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EXPÉRIENCES  PHYSIOLOGIQUES  SUR  LES  CIRCONSTANCES  QUI  EN  FONT 
VARIER  LA  PROPORTION  DANS  LE  STSTtHB  ARTÉRIEL; 

Par  m.  le  D'  MATHIEU,  Médecin -Major,  Professeur  agrégé 
au  Val-de-Grâce,  et  M,  V.  URBAIN,  Ingénieur  des  Arts  et  Manufactures, 

Répétiteur  à  TÉcole  Centrale. 


LABORATOIRE   DE    L*£COLE    CENTRALE. 


La  nature  et  la  quantité  des  gaz  contenus  dans  le  sang 
des  animaux  présentent  un  haut  intérêt  ^  cette  étude  ce- 
pendant est  toute  récente. 

En  i836,  Magnus  (^)  recueillait  ces  gaz  et  constatait 
que  le  sang  artériel  est  riche  en  oxygène,  le  sang  veineux 
en  acide  carbonique.  Celte  expérience  réduisait  le  phéno- 
mène de  la  respiration  à  un  échange  gazeux,  localisait  les 
combustions  organiques  dans  Tintimité  des  tissus,  et  ou- 
vrait une  voie  nouvelle  aux  recherches  physiologiques. 

Mais,  tandis  qu'en  Allemagne  MM.  Loihar-Meyer, 
Setcbenow,  Schœffer,  etc.  (*),  s'appliquaient  à  déterminer 


(*)  Magncs,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ,  a«  série,  t.  LXV,  p.  169; 
1837. 

(*)  Ces  travaux  sont  résumés  dans  un  Mémoire  de  Ludwig:  Uber  Blut- 
gasc ;  W^ien,  1 865. 
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la  quantité  absolue  des  gaz  contenus  dans  le  sang  artériel, 
en  France  on  se  préoccupait  particulièrement  des  circon- 
stances qui  influent  sur  la  proportion  de  ces  gaz  mis  en 
circulation,        * 

Les  causes  qui  font  varier  la  quantité  de  gaz  dans  le 
sang  veineux  ont  été  étudiées,  d^une  manière  spéciale,  par 
M.  Cl.  Bernard  (^).  Aujourd'hui  on  admet  des  variations 
qui  dépendent,  soit  de  Torigine  de  la  veine  dont  on  analyse 
le  contenu,  soit  de  l'état  d'activité  ou  de  repos  de  l'organe 
d'où  elle  émane.  Les  chiiTres  d'oxygène  fournis  par  eç9 
analyses  donnent  en  quelque  sorte  la  mesure  de  l'intensité 
des  combustions  qui  se  produisent,  à  un  moment  donné, 
dans  chaque  appareil. 

Les  circonstances  qui  modifient  la  proportion  des  gaz 
contenus  dans  le  sang  anériel  n'ont  pas  été  étudiées  aussi 
méthodiquement.  On  croit  assez  généralement  que  le  sang, 
dans  le  conflit  respiratoire,  se  charge  d'une  quantité  à  peu 
près  égale  de  gaz  pour  une  même  espèce  zoologique  ;  du 
moins  les  auteurs  qui  adoptent  des  moyennes  l'admettent 
implicitement. 

Si  l'on  compare  cependant  les  chiffres,  empruntés  à  dif- 
férentes sources,  donnant  la  composition  des  gaz  du  sang 
artériel,  chea  le  chien  par  exemple,  on  voit  combien  il 
faut  être  réservé  sur  cette  question.  Les  différences  entre 
les  nombres  relatés  sont  considérables,  notamment  pour 
les  quantités  d'oxygène  \  or  un  changement  dans  le  degré 
d'oxygénation  du  sang  des  artères  ne  peut  rester  sans  in- 
fluence sur  l'intensité  d<?6  combustions  intimes.  Il  nous  a 
donc  lemblé  utile  de  rechercher  quelles  pouvaient  êtr^  les 
cause$  de  ces  variations. 

Nous  croyons  avoir  démontré  que  ces  différences  doivent 
être  attribuées  aux  influences  multiples  que  subissent  les 

—  ■     ^■  ■»— .   ■■■■■■■     I  ■■        ■  ■  ■   ■  I  ■         I.  .*.    ■■■-   ■     —  .  -  ■—■■■■■   ■        ■  I  ■    ■  ■  ■  ■  I  ■       p   ■       ■       I  I      m^^^^t^Ê^mm. 

(')  Cl.  Bernard,  Leçons  sur  les  liquides  de  Vorganisme,  t.  I,  p.  867;  1866. 
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animaiix*!  q.u^ ainsi  la  proportion  d'oxygène  absorbée  par 
la  respiration  est  variable,  non-seulement  avec  la  race  et 
Tâge  des  individus,  mais  encore  avec  la  température  am- 
biante, la  pression  atmosphérique,  la  chaleur  propre  de 
Taniinal,  son  état  de  jeûjie  ou  de  digestion,  le  travail  mus- 
culaire, ]e  sommeil,  etc. 

Ce  Mémoire  se  compose  de  deux  parties.  Dans  la  pre- 
mière, après  avoir  décrit  Tappareil  employé,  nous  étu- 
dions :  i^  l'influence  des  saignées  répétées  sur  la  quantité 
de  gaz  que  peut  renfermer  le  sang  artériel  ;  2^  les  diffé- 
rences dépendant  du  vaisseau  auquel  on  s'adresse^  3°  Tin- 
flueoce  de  la  température  extérieure  \  4^  celle  de  la  pres- 
sion atmosphérique. 

La  seconde  partie  comprendra  Texamen  des  influences 
de  la  température  propre  de  Tanimal,  du  travail  muscu- 
laire, du  sommeil  cbloroformique,  de  la  digestion,  de  Tali- 
mentation  et  des  conditions  individuelles. 

Description  de  Vappareil. 

L'appareil  qui  nous  a  servi  pour  faire  l'extraction  des 
gaz  dn  sang  se  compose  de  trois  parties  : 

1°  Un  tube  à  lancette  dont  l'extrémité  effilée  est  intro- 
duite dans  le  vaisseau  de  Tanimal,  pour  prendre  directe- 
ment le  sang  à  analyser  ; 

2^  Un  tube  mensurateur^  au  moyen  duquel  on  détermine 
le  volume  du  sang  sur  lequel  on  opère  ^ 

3^  Un  ballon  dans  lequel  tombe  le  sang,  une  fois  me- 
suré, et  où  s'eflectue  la  séparation  des  gaz. 

Deux  robinets  séparent  ces  trois  parties  ou  les  font 
communiquer  à  volonté.  Enfin  le  ballon  est  relié  à  une 
machine  pneumatique  à  mercu«e,  dont  les  robinets  sont 
maintenus  sous  l'eau  à  Faide  d'un  entonnoir  F  (Jig-  i)  ; 
cette  pompe  permet  de  faire  le  vide  dans  tout  Tappareil  et 
de  recueillir  les  gaz  qui  se  dégagent  du  sang. 
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Tel  est  l'ensemble  ;  voyons  les  di^tails  el  la  façon  d'o- 
pérer. 

1°  Le  tube  à  lancette  AB  est  destiné  à  conduire  le  sang, 
à  l'abri  du  contact  de  l'air,  du  vaisseau  au  réservoir  men- 
snrateur;  son  diamètre  intérieur  est  de  a  millimétrés; 
deux  brisures  réunies  par  des  tubes  de  caoutcbouc  lui 
donnent  de  la  flexibilité.  Son  bout  libre  et  effilé  s'intro- 
FiE-  ■■ 


duitdans  le  vaisseau;  le  robinet  B,  placé  à  l'autre  extré- 
mité, clôt  l'espace  où  se  fait  le  vide.  Il  y  a  donc  nécessité 
de  remplir  ce  tube  d'un  liquide  privé  de  gaz  :  on  y  arrive 
en  aspirant  de  l'eau  bouillie  dans  cette  portion  de  l'appa- 
reil ;  une  pince  placée  près  de  la  lancette  s'oppose  à  sou 
issue  spontanée. 
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â®  Le  tube  mensurateur  BC,  d^une  capacité  connue^ 
permet  de  prendre  chaque  fois  et  très-exactement  une 
quantité  déterminée  de  sang  -,  il  communique  avec  le  tube 
à  lancette  durant  la  prise  de  sang.  Dès  que  le  mensurateur 
est  plein,  on  ferme  le  robinet  supérieur  B,  et  on  établit  la 
comnruni cation  avec  le  ballon  d'analyse  en  ouvrant  le  ro* 
binet  inférieur  C,  qui  reste  ouvert  tout  le  temps  de  Tes- 
traction  des  gaz.  Un  cylindre  de  verre  entoure  ce  tube  et 
peut  recevoir  de  l'eau  chaude,  car  il  est  indispensable,  à 
la  fin  de  l'opération,  de  chauffer  cette  partie  de  l'appa* 
i*eiL 

3^  Le  ballon  d'analyse  a  deux  tubulures,  C  et  D,  qui  le 
relient,  Tune  au  tube  mensurateur,  l'autre  à  la  machine 
pneumatique.  Avant  d'y  recevoir  le  sang,  on  le  chauffe  au 
bain-marie,  et,  pendant  le  temps  que  dure  l'extraction,  on 
le  maintient  k  une  température  de  60  degrés  environ. 

Nous  signalerons  quelques  dispositions  spéciales,  néces- 
saires pour  éviter  les  inconvénients  bien  connus  de  ceux 
qui  ont  pratiqué  ces  sortes  d'analyses.  Ces  inconvénients 
sont  :  les  rentrées  d'air,  la  distillation  de  la  partie  aqueuse 
du  sang,  l'énitilsion  du  liquide  et  son  passage  dans  Tépron- 
vette  où  l'on  a  recueilli  les  gaz. 

Pour  éviter  les  rentrées  d'aîr,  trois  entonnoirs,  B,  C 
et  D,  tiennent  sous  l'eau  les  robinets  graissés  et  les  bou- 
clions de  caoutchouc.  Pour  s'opposer  à  la  distillation  de 
Peau,  une  ampoule  de  verre  E  existe  à  l'union  du  ballon 
et  du  tube  EF  de  la  machine  pneumatique.  Celte  am- 
poule, plongeant  dans  l'eau  froide,  facilite  la  condensation 
de  la  vapeur  d'eau  qui  s'échappe  avec  les  gaz.  Enfin,  pour 
empêcher  que  le  sang  ne  s'émulsionne  et  ne  soit  entraîné 
par  les  gaz,  on  le  mélange  de  son  poids  d'eau  bouillie  et 
l'on  interpose  deux  toiles  métalliques  dans  le  col  du  ballon, 
au-dessous  de  l'ampoule  E. 

Le  procédé  d'aspiration  directe  du  sang  par  l'appareil 
même    a  une   supériorité  réelle  :  il  met  à  l'abri  de  Pab- 
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sorption  de  Toxygèiae  de  Tair  par  le  liquide  sanguin.;  niais 
il  implique  la  nécessité  d^amorcer  le  tube  à  lancettte  avec 
un  liquide  privé  de  gaz.  A  cet  efiet,  mous  employons  de 
l'eau  bouillante,  refroidie  brusquement  au  moment  de  s'en 
servir,  par  immersion  du  vase  qui  la  reuferme,  dans  Teau 
froide.  Le  tube  à  lancette  en  est  rempli  avant  TaspiralioiR 
du  sang  ;  après  cette  opération,  on  en  introduit  également 
dan«  les  tube?  mensnrateur  et  aspirateur.  Cette  mani^^e 
de  procéder  a  un  double  avantage  :  le  sang  est  dilué  de  aon 
poâdis  d^eau,  ce  qui  rend  rextraction  des  gaz  plus  régulière  f 
puis  le  tube  mensurateur  est  nettoyé,  ce  qui  permet  de 
répéter  de  nouvelles  analyses  clans  de  bonnes  conditions 
sans  s'astreiiKlre  h  démonter  Tappareil. 

LVmploi  de  Teau  bouillie  introduit  cependant  unecause 
d'erreur  dans  les  analyses.  Après  plusieurs  minutes  d'ébulr 
lition^  l'eau  retient  encore  de  0*^*^,75  à  i*^*^,25  d'azote  pour 
loo  du  liquide  (*).  Pour  i^médier  è  cet*  inconvénient,  il 
suffit  de  corriger  le  chiffre  d'azote  obtenu,  en  tenant 
compte  de  la  quantité  d'eau  introduite  dans  le  tube  BC,  de 
capacité  connue.  D'ailleurs,  une  ébuUition  suffisamment 
prolongée  élimine  toute  trace  d'oxygène  ]  ce  gaz  n'apparaît 
pas  encore  dans  l'eau  bouillie  après  dix  minutes  de  cou- 
servation  à  l'air.  L'emploi  de  cette  eau  est  donc  sans  in- 
fluence sur  les  chiffres  d'oxygène  ;  c'était  le  point  impor- 
tant pour  des  expériences  comparatives* 

On  doit  noter  aussi  que  le  vide  obtenu  par  la  machine 
pneumatique  à  mercure  n'est  pas  absolu,  mais  on  peut  fa-*- 
cilement  écarter  celte  nouvelle  cause  d'erreur,  en  ayant 
soin,  avant  l'introduction  du  sang,  de  laver  largement 
l'appareil  avec  de  la  vapeur  d'eau.  Il  suffit  pour  cela  d'in- 


(*)  Nous  avons  vérifié  le  fait  par  la  pompe  h  mercure;  il  est  confirmé 
par  les  Recherches  de  Grove  sur  Vébullition»  —  Physique  moléculaire,  par 
M.  Tabbé  Moigno,  p.  147* 
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trodiilretici  peu  d'eau  dans  le  ballon  et  de  le  chaa£fer  pen- 
dant qu'on  fait  le  vide. 

Lors  de  nos  premiers  essais,  craignant  la  coagulation 
très-rapide  du  sang  de  chien,  nous  avions  employé  de  l'eau 
comenant  des  sels.  Les  inconvénients  qui  résultent  de  leur 
présence  nous  y  ont  fait  renoncer  :  une  dissolution  de  po- 
tdtsm  au  —^  abaisse  notablement  le  chiffre  de  l'acide  car- 
b<Hiique  libre.  Une  solution  de  sulfate  de  soude  entraîne 
une  diminution  très^marquée  des  chiffres  d'oxygène  ; 
M.  Cl.  Bernard  (^)  a  vu  le  même  fait  résulter  de  l'emploi 
du  carbonate  de  soude.  Il  en  est  encore  de  même  si  Ton 
fait  «agir  sur  le  sang  un  acide,  l'acide  tartrique  par  exeni^ 
pie  :  la  moitié  environ  de  l'oxygène  ne  se  dégage  plus  sous 
l'influence  du  vide.  Aussi,  dans  les  analyses  successives  pra- 
,  tiqui^s  sans  démonter  l'appareil,  avons-nous  négligé  de 

doser  l'acide  carbonique  combiné,  la  présence  d'un  acide 
devanjt  rendre  inexacts  les  résultats  ultérieurs. 

£j|lfin  nous  avons  comparé  les  deux  procédés  d'analyse 
des  gaz  du  sang  par  le  vide  et  par  l'oxyde  de  carbone.  Les 
chiffivBs  d'oxygène  obtenus  dans  les  deux  cas  sont  sensible- 
ment égaux,  mais  le  procédé  de  M.  Cl.  Bernard  ne  donne 
que  ce  gaz;  la  machine  pneumatique  donne  non-seulement 
la  quantité  d'oxygène,  mais  les  proportions  d'azote  et  d'acide 
carbonique.  II  y  a  donc  lieu  de  préférer  ce  mode  d'analyse, 
car  souvent  la  détermination  de  la  quantité  d'acide  carbo- 
nique dissous  dans  le  sang  présente  autant  d'intérêt  que  le 
chiffre  d'oxygène. 

i 

I.   IlïFLUENCE   DES    SAIGITÉES    SUR    LES    GAZ    DU    SANG 

I 

i  ÂIlTÉaiEL. 

Pour  rendre  les  recherches  plus  rapides,  souvent  nous 
avons  pratiqué  plusieurs  saignées  le  même  jour,  au  même 


(*)  Cl*.  Beanard,  Lefons  sur  les  Liquides  de  Vorganismct  t.  I,  p.  377, 
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animal,  en  faisant  varier  les  conditions  dans  lesquelles  il 
vivait.  Cette  manière  de  procéder  donne  plus  de  netteté  k 
la  démonstration  et  écarte  les  chances  d'erreur  liées  aux 
dilïérences  individuelles. 

La  répétition  des  saignées  cependant  n'est  pas  exempte 
d'inconvénients.  Les  pertes  de  sang  que  subissent  les  ani- 
maux diminuent  le  nombre  des  globules  rouges,  précipitent 
les  mouvements  du  cœur  et  ralentissent  la  respiration  tout 
en  abaissant  la  tension  artérielle.  Des  effets  si  complexes 
devaient,  à  eux  seuls,  faire  varier  la  quantité  des  gaz  du 
sang  et  entacher  d'erreur  les  résultats  basés  sur  celte  mé- 
thode. Nous  avons  donc  cherché  à  préciser  la  valeur  de 
l'influence  des  saignées  successives,  pour  en  tenir  compte 
et  au  besoin  corriger  les  chiures  obtenus.  Cette  détermina- 
tion était  d'autant  plus  importante  que  nous  faisions  un 
usage  plus  fréquent  du  procédé. 

Les  saignées  réitérées  entraînent  une  diminution  pro" 
gressii^e  de  la  quaniUé  d  *  oxygène  contenu  dans  le  sang 
artériel. 

Nous  avons  trouvé,  chez  des  chiens  à  jeun,  les  diffé- 
rences suivantes  : 

a).  A  un  jour  d^ intervalle  (*)  : 

SAIGNEES    DE    20    CESTIMETEES    CUBES. 

Expériences  des 

23  février  1870.  24  février  1870. 

(Artère  crurale).  (Artère   crurale). 

Temp.  rect.  39^,6.  Temp.  rect,  Sg^^* 

Resp.  23.  Resp.  i5. 

Puis.  ia5.  Puis.  i3o. 

0 21, 5o  r2o,5o 

Az 2 ,  00  2 ,  5o 

CO' 47,v'>o  54, 5o 

CO^  coinb 3,5o  5, 00 

(*)  Tous  les  chiffres  que  nous  donnons  expriment  en  centimètres  cubes 
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SAIGNÉES   DE   6o   CENTIMÈTRES   CUBES. 

Expériences  des 

28  février  1870.  le*"  mars  1870.  2  mars  1870.  3  mars  1870. 

(Artère  crurale).  (Artère  crurale).  (Carotide).  (Carotide). 

Temp.  rect.,  390,8.  Temp.  r.,  390,7.  Temp.  r.,  390,6.  Teipp.  r.,  390,4. 

Resp.,  18.  Resp.,  18.  Resp.,  17.  Resp.,  16. 

Pals.,  80.  Puis.,  95.  Puis.,  io5.  Puis.,  90. 

0 25y5o  22, 5o  20,00  i8,5o 

Âz 2,5o  2,5o  2,00        a, 00 

CO' 4^,00  49»oo  49>oo  4'>oo 

CO*  comb.  8,i5  3, 00  7>oo                  3,37 

6).  Saignées  successives  pratiquées  le  même  jour  à  une 
heure  et  demie  d^  intervalle. 

SAIGNÉES    DE    20    CENTIMÈTRES    CUBES. 

Expérience  du  i***  mai  1870  (artère  carotide). 

Resp.,  16.      Resp.,  14.      Resp.,  14.      Resp.,  i5. 
Puis.,  110.     Puk.,  120.    Puis.,  l'iO.     Puis.,  ia5. 
0 26,00  25,00  24)00  23, 5o 

Az, 1 ,5o  2,00  1,25  2. 9  00 

CO^ 46,5o        54, 5o        48,25        46, 5o 

CO'  comb 2,85 

Expérience  du  8  Juin  1870  (artère  crurale). 

Temp.  r6Ct.,3&%8.  '   Temp.  rect,38%7.     Temp.  rect.,  89*.  Temp.  rect.,39*,x.    Temp.  reet  ,39*. 
K6ftp.,z8.  Resp.»  16.  Resp.,  16.  Resp.,  14.  Resp.,  13. 

Pois.,  125.  Puis.,  las.  Pals.,  i3o.  Pals.,i3o.  Pals.,  i36. 

0 20,00  18,75  ^1 il^  16, 5o  i5,65 

Az 2,25  2,00  2,00  2,25  2,60 

CO- 52^75  49>35  49j25  48,25  47,35 

GO' comb.  2,65 


les  volumes  des  gaz  contenus  dans  100  centimètres  cubes  de  sang.  Généra- 
lement, les  animaux  ont  été  pris  à  jeun;  en  cet. état,  la  quantité  d'oxygène 
fixée  par  le  sang  artériel  est  plus  forte  qu'en  digestion  et  reste  identique 
pendant  24  à  36  heures.  La  lenteur  relative  de  la  circulation  et  de  la  respi- 
ration notée  dans  beau.coup  de  ces  expériences  provient  de  la  position  de 
l'animal,  placé  en  décubitus  dorsal. 
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SAIGNÉES   DE    20   CENTIHÈtEES   CDBES. 

Expériences  du  26  inai  (artèrç  crurale). 

Temp.  rect,,  Sg^'iS.      Temp.  rect.,  Sg'*,^.      Temp.  rect.,  39®,  i. 
Resp.,  16.  Resp.,  i4*  Resp.,  12. 

Puis.,  90.  Puis.,  100.  Puis.,  110. 

O 16,25         i5,oo         i4»oo 

Az i,5o  2y5o  2,00 

CO* 48,5o  53,25  48,00 

SAIGNÉES   DE   4o    CENTIMETRES    CUBES. 

Expériences  du  i^Juin  1870  (artère  crurale). 

Resp.,  17.  Resp.,  i5.  Resp.,  13. 

Puis.,  75.  Puis.,  80.  Puis.,  90. 

O. 20,75      17*25     i4,8o 

Az 2,00         1,74       2,00 

CO' 67,25      54, 5o     48,40 

SAIGNÉES   DE    l5o    CENTIMÈT&BS   CUBES 

Resp.,  18.  Resp.,  i5. 

Puis.,  i35.  Puis.,  i5o. 

O ^,19  20,28 

Az 2,23  2>24 

CO^.. 46, 3i  45,16 

Chacune  des  séries  de  ce  tableau  met  eu  relief  une  dé- 
croissance des  chiffres  d'oxygène  à  peu  près  régulière,  mais 
d'autant  moins  prononcée  que  les  pertes  de  sang  sont  plus 
souvent  répétées.  Lorsque  les  saignées  sont  de  20  centimè- 
tres cubes  à  une4ieure  ou  à  un  jour  d'intervalle,  |^  quan- 
tité d'oxygène  diminue  chaque  fois  dans  les  proportions 
suivantes  : 

a^  saignée.       3®  saignée.     4^  saignée.        5^  saignée.       6®  saignée, 
ce  ce  ce  ce  co 

1,25  1,00  0*75  o,5o  0,25 

Ainsi  une  première  saignée  suflfit  pour  entraîner  une 
diminution  d'oxygène  de  i^*^,  25  dans  la  seconde  analyse  ^ 
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et  relativement  à  cette  première  saignée,  une  quatrième 
implique  une  perte  de  3  centimètres  cubes  comme  consë<- 
quence  des  soignées  prëcédentesv  Rapportée  au  prentier 
chilTre  d'oxygèney  la  décroissance  est  doue  : 

a®  saignée.       3*  saignée.      4®^  saîfjnée.        5*  saignée.       6®^  saignée, 
ce  ce  eo  «c  co 

1,25  2,25  3,ao  3,5o  3,'j5 

Nou9  ayons  plusieurs  fois  vérifié  cette  moyenne  d'abais- 
sement des  chiffres  d^oxygène,  en  prenant  Tétai  normal  au 
début  et  à  la  fin  des  séries  d'analyses  particulières. 

Cette  manière  rigoureuse  de  représenter  Teffet  des  sai- 
gnées successives  sur  les  gaa  du  sang  a  son  utilité  immé- 
diate. Lorsqu'on  soumet  un.  anôimal  à.  des  influences  di- 
verses et  qu'on  lui  prend  du  san^,  plusieurs  fois,  pour  en 
extraire  les- gaz,  le  résultat  des  secondes  analyses  est  mo- 
difié à  la  fois  par  la  circonstance  que  L'on  a  fait  intervenir 
et  par  la  saignée  antérieure.  Pour  supprimer  cette  dernière 
influence  et  connaître  exactement  celle  que  l'on  étudie,  il 
suffit  de  relever  dans  les  proportions  indiquées  les  seconds 
chiffres  d'oxygène  que  l*an  a  obtenus.  Cette  correction 
sera  d'autant  plus  légitime  que  la  progression  décroissante 
aura  été  déterminée  avec  plus  de  soin  pour  l'animal  sur 
lequel  on  expérimente. 

Parmi  les  causes  auxquelles  on  peat  rapporter  rabaisse- 
ment régulier  des  chiffres  d'oxygène  résultant  des  saignées 
successives,  ou  trouve  deux  influences  physiques  qui  sont 
la  conséquence  immédiate  de  la  perte  de  sang  :  d'abord  une 
diminution  du  nombre  des  globules  sanguins,  ensuite  une 
diminution  de  la  pression  intravascalairet^ 

La  diminution  des  organes  fixateurs  de  l'oxygène  justifie 
assez  bien  un  abaissement  correspondant  dans  la  quantité 
de  ce  gaz.  En  examinant  les  résultats  précédents,  on  voit  : 

ce  c&     co 

Après  une  première  saignée  de    20  une  différence  de  1  à  i^^S  d'oxygèfte. 

»  »  60  »  3,00  » 

»  »  i5o  »  3,91  » 


■-1 
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Il  faut  conclure  de  ce  rapprocheixient  que  la  quantité 
d^oxygène  contenu  dans  le  sang  de  la  deuxième  saîgnëe 
diminue  d^autant  plus  que  la  première  a  été  plus  abon- 
dante. Cependant, si,  partant  de  là,  on  voulait  calculer,  par 
exemple,  la  quantité  totale  de  sang  que  possède  un  animal, 
on  arriverait  à  un  résultat  erroné,  sans  aucun  rapport  avec 
les  nombres  donnés  par  Hallerj.Valentin,  etc.  La  perte  de 
globules  sanguins  n'est  donc  pas  la  cause  unique  de  la 
décroissance  des  chiffres  d'oxygène,  elle  est  peut-être  la 
moins  importante. 

Le  second  effet  des  saignées  consiste  dans  la  diminution 
de  la  pression  artérielle.  L'influence  de  celte  diminution 
nous  paraît  beaucoup  plus  réelle  que  la  précédente,  au 
moins  à  la  suite  de  pertes  de  sang  de  ao  centimètres  cubes; 
car  nous  avons  vérifié  que  Pinfluence  de  la  saignée  ne  se 
produisait  pas  si  on  rétablissait  la  pression  intravasculaire 
par  une  injection  d'eau  dans  les  veines  (Expériences  du 
5  juillet  1871). 

Expériences  du  5  juillet  1871. 

Resp.,  q8.  On  introduit 

Puis.,  i5o.  4^  ^^^'itimètres  cubes  d'eau 

par  la  jugul.  externe. 

O...: 18,  i4  18,06 

Az. 2,45  2»9^ 

CO* 5o,oo  45,54 

Expériences  du  29  mai  1870. 

Temp.  rect.,  39*>,7.      Temp.  rect.,  Sgo,!.      Temp.  rect.,  Sg®. 
Resp.,  4^.  Resp.,  41*  Resp.,  l\o. 

Puis.,  i3o.  Puis.,  i36  Puis.,  140. 

m 

0 16,75  16,75  16, 5o 

Az 1 175  1 ,5o  2,00 

CO* 4^>5o  4o>55  39,50 
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Expériences  du  118  Juin  1871. 

Saignées  successives  de  60  centimètres  cubes 
après  la  section 
du  nerf  pneumogastrique  droit. 

O.. 16, o5  i6,33 

Az 199^  1 990 

CO^ 40,93  45,85 

Oa  observe  généralement,  après  des  pertes  de  sang  même 
légères,  un  ralentissement  de  la  respiration  auquel  se  joint 
une  accélération  des  pulsations.  Il  nous  a  semblé  que  cette 
modification,  consécutive  aux  saignées,  permettait  d'ex- 
pliquer la  décroissance  de  la  quantité  d^oxygène  contenu 
dans  le  sang  artériel  ]  car,  si  ces  deux  effets  physiologiques 
ne  se  produisent  pas  par  une  circonstance  quelconque,  les 
chiffres  que  Ton  obtient  restent  sensiblement  égaux.  L^ex- 
périence  du  29  mai  et  celle  du  28  juin,  obtenues  après  la 
section  du  pneumogastrique  droit,  en  sont  une  preuve;  mais 
ce  sont  là  des  exceptions  :  d'ordinaire  la  respiration  se  ra- 
lentit et  la  circulation  s^ accélère  à  la  suite  d'une  saignée, 
et  ce  changement  paraît  dépendre  de  rabaissement  de  la 
pression  intravasculaire. 

La  diminution  de  la  pression  artérielle  a  effectivement 
une  action  très-marquée  sur  les  mouvements  du  cœur,  qui 
se  précipitent  par  le  seul  fait  de  la  perte  de  sang.  L'expé- 
rience a  été  souvent  répétée  depuis  Magendie  et  Poî- 
seuille  (  ^  )  ;  elle  sert  de  point  de  départ  à  la  loi  formulée 
par  M.  Marey  (')  :  «  Le  cœur  bat  d'autant  plus  fréquem- 
ment qu'il  éprouve  moins  de  peine  à  se  contracter.»  Or, 
dans  le  cas  qui  nous  occupe,  ne  doit-on  pas  admettre  que 


(*)  M.kGEmnE,  Phénomènes phjrsiologiçues  de  la  'vie^  t.  IV,  p.  l4* 
(')  Maret,  Physiologie  médicale  de  la  circulation,  du  sang,  p.  206. 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phjrs,,  4«  série,  t.  XXX.  (Septembre  187a.)       2 
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la  rapidité  des  pulsations  cardiaques  a  pour  conséquence 
un  passage  trop  prompt  du  sang  au  travers  des  poumons 
et  une  absorption  insuffisante  ou  moins  marquée  de  Toxy- 
gène  de  Tair  par  ce  liquide. 

D'un  autre  côté,  on  a  reconnu  depuis  longtemps  que  la 
respiration  diminue  sous  Tinfluence  des  saignées  répétées. 
La  modification  consiste  en  un  changement  du  rhythme  res- 
piratoire, soit  en  fréquence,  soit  en  intensité.  Cette  cause 
de  moindre  absorption  de  l'oxygène  de  l'air  s'ajoute  à  la 
précédente,  et  peut  être  aussi  en  relation  avec  la  diminua 
tion  de  la  tension  vasculaire  consécutive  à  la  saignée  (^). 

Nous  venons  de  voir  que  la  lenteur  de  la  respiration  et 
la  fréquence  du  pouls  sont  le  résultat  habituel  des  saignées. 
Cet  antagonisme  ne  se  rencontre  pas  dans  l'exercice  normal 
des  fonctions  organiques  ;  le  plus  souvent,  par  le  travail 
musculaire,  le  sommeil,  la  digestion,  etc.,  circulation  et 
respiration  se  ralentissent  ou  se  précipitent  simultanément. 
Dans  le  cas  qui  nous  occupe^  la  discordance  est  manifeste, 
et  elle  a  pour  corollaire  un  échange  endosmotique  moins 
complet  entre  l'air  extérieur  et  les  gaz  du  sang. 

Nous  avons  représenté  par  des  chiffres  les  effets  des  sai- 
gnées successives  sur  les  gaz  du  sang.  La  progression  dé- 
croissante que  nous  avons  admise  pour  l'oxygène  est, 
croyons-nous,  la  représentation  la  plus  simple  de  cette 
influence.  Nous  devons  ajouter  toutefois  que  Ton  n'obtient 
pas  cette  régularité  dans  les.  résultats,  si  le  sang  est  pris 
*  immédiatement  après  l'isolement  du  vaisseau,  ou  après 
toute  autre  opération  douloureuse.  L'intervention  de  la 
douleur,  en  effet,  est  une  circonstance  qui  peut  toujours 
troubler  les  résultats  des  expériences  que  l'on  tente  sur  les 
animaux.  Il  est  certain  que  la  quantité  d'oxygène  en  dis- 
solution dans  le  sang  artériel  diminue  lorsqu'un  animal  a 


(*)  Lotbar^Metkr.  Voyez  Longet,  Physiologie^  t.  I,  p.  704. 
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souffert  ;  voici  les  expériences  directes  sur  lesquelles  repose 
cette  assertion  : 

SAIGNI^BS   SUCCESSIVES   DE    20    CENTIMÀTEES   CUBES. 

Expériences  du  10  mars  1870. 

Sang  de  la  carotide         Sang  de  la  carotide 

dénudée   nne    heure      après  une  opération 

auparavant.  douloureuse. 

0 i?»?^  i5,5o 

Az i>75  1,55 

CO' 48,5o  42,00 

SAIGNEES   SUCCESSIVES   DE    20    CElITIltETAES   CUBES. 

Expériences  des 

3  avril.  i*'''  mai. 

Sang  de  la  carotide. 
Sang  de  la  carotide  On  a  chloroformé 

une  heure  après  Tanimal  et  attendu  le 

la  dénudation  du  réveil  pour  prendre 

vaisseau.  le  sang. 

0 24,50  26,00 

Az  .  2,00  1 ,5o 

CO» 50,75  46, 5o 

SAIGNiSS   SUCCESSIVES   DE   4o   GElITDiiTEES   CUBES. 

Expériences  du  3  juillet  1870. 

Sang  du  même  vaisseau 

immédiatement  trois  heures 

après  une  opération  après« 

douloureuse. 

0 15,75  18,00 

Az 2,00  2,00 

CO*.... 5i,25  54,75 

M.  CI.  Bernard  (*),  dans  ses  Leçons  sur  le  système  ner^ 

.(*)  Cl.  Bbrkakd,  Leçons  sur  le  Système  nerveux ^  1. 1,  p.  367  et  275. 

2. 
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ueux,  insiste  sur  Tinfluence  de  la  douleur  même  faible, 
pour  produire  des  actions  réflexes  qui  retentissent  sur  les 
nerfs  pneumogastriques.  L'eifet  de  la  douleur  sur  les  nerfs 
pneumogastriques  est  d'abord  d'arrêter  les  mouvements  du 
cœur,  mais  bientôt  de  les  précipiter.  Nous  avons  déjà  re- 
marqué que,  plus  la  circulation  était  active,  moins  le 
contact  des  globules  sanguins  avec  l'air  extérieur  se  pro- 
longeait, moins,  par  conséquent,  la  fixation  de  l'oxygène 
était  prononcée.  N'est-on  pas  en  droit  de  rattacher  à  cette 
condition  matérielle  la  diminution  de  la  quantité  d'oxygène 
par  suite  de  sensations  douloureuses?  De  plus,  le  rbythme 
respiratoire  est  singulièrement  modifié  par  ces  mêmes  sen- 
sations, et  Ton  sait  le  grand  rôle  que  joue  la  respiration 
dans  le  degré  d'oxygénation  du  sang  artériel. 

Notre  conclusion,  au  point  de  vue  de  la  pratique  des 
expériences,  est  celle-ci  :  en  laissant  reposer  l'animal  un 
certain  temps  après  l'isolement  du  vaisseau,  on  écarte, 
dans  les  limites  du  possible,  l'influence  de  la  douleur,  et  l'on 
évite  les  variations  qui  peuvent  se  rattacher  à  cette  circon- 
stance. 

Une  dernière  question  nous  restait  à  résoudre  ;  au  bout 
de  combien  de  temps  l'action  dépressive  de  la  saignée 
n'est-elle  plus  appréciable  chez  un  animal  déjà  opéré? 
Nous  avons  constaté  qu'on  ne  retrouve  des  nombres  iden- 
tiques qu'après  dix  à  douze  jours  en  été,  quinze  à  vingt 
jours  en  hiver.  Ce  laps  de  tempt  correspond  à  peu  près  à 
la  période  de  cicatrisation  de  la  plaie  de  ligature.  Nous 
avons  toujours  attendu  ce  moment  pour  placer  l'animal 
dans  de  nouvelles  conditions,  et  juger  des  différences  qui 
pouvaient  en  résulter. 

Nous  avons  été  amenés,  dans  certaines  expériences,  à 
comparer  la  composition  des  deux  sangs,  artériel  et  vei- 
neux, et  il  est  devenu  nécessaire  de  déterminer  l'influence 
des  saignées  antérieures  sur  la  quantité  de  gaz  que  pré- 
sente un  volume  donné  de  ce  dernier  liquide.  Cet  examen 
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nous  a  permis  de  constater  une  décroissance  assez  marquée 
des  quantités  d'oxygène  contenu  dans  le  sang  noir. 

Expériences  du   i8  april  1871. 

Veine  ju^laire  externe,      une  heure  après. 

0 10,47  8|68 

Az 2,49  2,45 

CO' 49,72  46,32 

Par  différence. ...  o  =  i  ,79 

Expériences  du  29  aifril  1871. 
Veine  jugulaire  externe.       i^  saignée.        3*  saignée. 

O iOy23  9»3o  7>7^ 

Az 2,22  2,49  ^9^ 

co'....  54,88  54,88         48,76 

Par  différence» . .  O  =:  o ,98  0=  i ,58 

Les  saignées  successives  ont  donc  pour  résultat  un  abais- 
sement assez  irrégulier  des  chiffres  représentant  la  quan* 
tité  d'oxygène  contenu  dans  le  sang  des  veines.  Cette 
quantité,  du  reste,  est  modifiée  par  deux  influences  dont 
l'action  se  contrarie;  car  on  a,  d'un  côté,  la  décroissance 
de  la  proportion  d'oxygène  en  circulation  dans  le  sang  ar- 
tériel; de  l'autre,  la  diminution  des  combustions  intimes 
qui  succède  aux  pertes  de  sang,  ce  qui  est  une  cause  de 
rebaut  pour  le  cbifire  d'oxygène  renfermé  dans  le  sang 
veineux. 

Les  chiffres  d*azote  que  nous  donnons  représentent  le 
résidu  des  gaz  extraits  du  sang  après  le  dosage  de  Tacide 
carbonique  et  de  Toxygène.  Ces  chiffres  sont  généralement 
plus  élevés  lorsquMls  se  rapportent  au  sang  veineux,  mais 
plusieurs  fois  nous  avons  constaté  la  présence  d'une  petite 
quantité  d'hydrogène  dans  le  sang  noir.  Cette  quantité  se- 
rait de  o^^,5o  pour  100  environ.  Le  sang  artériel  parait 
privé  de  cette  trace  d'hydrogène. 
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II.  Proportion  des  gaz  contenus  dans  le  sang 

DES    DIFFÉRENTES    ARTÈRES. 

Diminution  dans  les  artérioles.  —  Oxydation  du  sang  hors  de  Torga- 
nisme.  — Influence  de  la  circulation  sur  la  distribution  des  globules 
sanguin  s « 

Les  reclierches  de  M.  Cl.  Bernard  (*)  ont  démontré  que 
la  quantité  des  ^az  contenus  dans  le  sang  veineux  diffère 
suivant  la  provenance  du  sang,  suivant  la  phase  d'activité 
ou  de  repos  de  Torgane  auquel  on  remprunte.  L'absorption 
plus  ou  moins  prononcée  de  Toxygène  par  les  tissus  ex- 
plique très-bien  ces  variations;  cependant  on  a  proposé 
une  seconde  interprétation,  qui  consiste  à  rattacher  ]a  di- 
minution de  Toxygène  dans  le  sang  k  des  oxydations  intra- 
vasculaires,  opérées  aux  dépens  du  sang  lui-même. 

Dans  cette  seconde  hypothèse,  les  oxydations,  qui  s'ac- 
centuent dans  les  veines,  débuteraient  dans  les  capillaires 
du  poumon,  se  continueraient  dans  les  artères,  et  produi- 
raient une  disparition  graduelle  de  Toxygène,  à  son  sum- 
mum dans  les  troncs  veineux;  par  suite,  le  sang  artériel 
n'aurait  pas  une  composition  partout  identique. 

Cette  dernière  opinion  n'^a  pas  été  généralement  admise. 
La  vitesse  considérable  de  la  circulation  plaide  en  faveur 
de  l'unité  de  composition  gazeuse  du  sang  dans  tout  le 
système  aortique.  D'après  Hering  et  Viérordi,  un  liquide 
reconnaissable,  introduit  en  petite  quantité  dans  la  jugu- 
laire d'un  cheval,  est  ramené  à  son  point  de  départ  en 
trente  secondes  ou  en  vingt-sept  battements  du  cœur;  c'est 
au  plus  quinze  secondes  pour  le  trajet  du  ventriculç  gauche 
à  l'entrée  des  capillaires.  Chez  un  animal  à  circulation 
plus  active  et  de  moindre  taille,  le  même  parcours  s'effec- 
tuera plus  rapidement  encore  ;  aussi  admet-on  difficilement 

(')  Cl.  BERNARD)  Leçons  sur  les  Liquides  de  l* organisme,  t.  I,.  p.  167. 
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qu'en  un  temps  si  court  il  puisse  se  produire  des  change- 
ments sensibles  dans  la  composition  du  sang  artériel. 

Cependant  MM.  Estor  et  Saint-Pierre  (*)  se  croient  en 
droit  d'affirmer  que,  le  sang  de  la  carotide  contenant 
21*^*,  06  d'oxygène,  celui  de  la  crurale  n'en  renferme 
que  7,62.  Sans  prétendre  discuter  après  M.  Bert  la  valeur 
des  expériences  sur  lesquelles  s^appuient  ces  chiffres,  on 
peut  s'étonner  d'une  disparition  de  1 3",  44  d'oxygène  dans 
un  espace  de  quelques  secondes.  Les  auteurs  attribuent 
cette  différence  énorme  à  des  oxydations  in travascul aires 
incessantes.  Une  combustion  aussi  soutenue  devrait  être 
une  source  notable  de  calorique  ;  malheureusement  pour 
la  théorie,  on  n'a  pas  constaté  que  la  production  de  cha- 
leur aille  croissant  du  cœur  gauche  aux  branches  arté- 
rielles. 

En  multipliant  les  analyses  du  sang  artériel  sur  un 
même  animal ^  nous  étions  contraints  de  puiser  à  différents 
vaisseaux;  par  conséquent,  nos  résultats  n'étaient  compa- 
rables qu'en  admettant  l'identité  de  composition  du  sang 
dans  le  système  aortique.  Aussi  nous  avons  voulu  contrôler 
l'opinion  de  MM.  Estor  et  Saint-Pierre,  et  nous  sommes 
arrivés  à  un  résultat  imprévu. 

Nos  expériences,  qui  sont  nombreuses,  peuvent  se  par- 
tager en  deux  groupes.  Le  premier  comprend  les  analyses 
qui  ont  porté  sur  du  sang  provenant  de  vaisseaux  à  peu 
près  de  même  calibre;  là  on  ne  constate  pas  de  différences 
bien  sensibles  dans  la  proportion  des  gaz  du  sang.  Le  se- 
cond groupe  renferme  les  expériences  dans  lesquelles  on  a 
constaté  des  différences  très-nettes  ;  dans  ces  analyses,  on 
comparait  le  sang  d'artères  de  diamètres  très-inégaux  et  la 
différence  de  composition,  au  profit  du  vaisseau  le  plus 
volumineux,  est  constante. 

I  (*)  Estor  et  Saint-Pierre,  Du  siège  des  combustions  respiratoires  {Journal 

i  de  VAnatomie  et  de  la  Physiologie,  t.  Il,  p.  3o2;  i863). 
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1°  Analyses  démontrant  que  la  proportion  des  gaz  du 
sang  est  peu  différente  dans  les  artères  carotides  et 
crurales. 

Expériences  du  i^  Juin  1870  ('). 

Sang  de  Tartère 

crurale.      carotide,      crurale,      carotide,      crurale, 
ce  eo  ce  ce  ce 

O* . . .        20,75      i9»25      17925      16,00      i5,ii 
Az....  2,00        2,00        I975        2,00        2,00 

CO'...       67,25      67,75      54, 5o      48,5o      48,40 

Expérience  du  3  Juillet  1870. 

Sang  pris  simultanément  Sang  pris  simultanément 

à  la  carotide,  à  la  crurale,  à  la  crurale,    à  la  carotide, 


analysé 

conservé 

analysé 

conserré 

immédiatement. 

à  zéro. 

immédiatement. 

à  zéro. 

0... 

15,75 

l3,22 

0... 

15,75 

l4,il 

aZ*  •  • 

2,00 

2,00 

Az  . . 

2,00 

2,11 

CO».. 

5i  ,25 

48,24 

Co».. 

55,75 

55,36 

Si,  dans  la  première  de  ces  expériences,  on  introduit  la 
correction  relative  à  Finfluence  des  saignées  successives, 
correction  qui  est  représentée  par  la  progression  2  —  i  ,66 
— 1 ,33 — I,  on  obtient  les  chiffres  d'oxygène  suivants  : 

Crurale.     Carotide.      Crurale.     Carotide.     Crurale. 
0 20,75        21,25        20,91        21,00        20,80 

En  supprimant  l'effet  des  saignées,  on  arrive  donc  à  des 
chiffres  presque  identiques,  le  sang  de  la  carotide  contenant 
cependant  une  proportion  un  peu  plus  élevée  d'oxygène. 
Dans  l'expérience  du  3  juillet,  les  deux  termes  de  compa- 
raison ont  été  pris  au  même  moment.  Une  première  fois, 


(*)  Dans  ces  expériences,  on  a  dénudé  les  deux  -vaisseaux  au  moins  une 
heure  avant  de  prendre  du  sang  à  Tanimal  ;  sans  cette  précaution,  les  ré- 
sultats peuvent  être  très-irréguliers. 
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on  a  analysé  le  sang  de  la  carotide,  tandis  que  celui  de  la 
crurale  était  conservé  à  zéro;  une  seconde  fois,  c'est  le 
sang  de  la  crurale  qui  fut  analysé  immédiatement,  tandis 
que  celui  de  la  carotide  était  conservé  par  le  même  pro- 
cédé. Les  causes  d'erreur  liées  au  mode  de  conservation 
seront  annulées,  si  Ton  prend  la  moyenne  des  résultats  ob* 
tenus  pour  chaque  vaisseau. 

Saog  de  la  carotide.  Sang  de  la  crurale. 

15,75+14,11          ,      ,               l3,22-4- i5,75  ,    ,Q 
=i4»93             ~ =«4>4^ 

La  différence  au  profit  du  sang  de  la  carotide  est  de 
o*^*,45  d'oxygène.  Cette  différence  est  si  faible  qu'en  pra- 
tique on  peut  la  négliger,  car  elle  est  comprise  dans  les 
limites  de  précision  que  comportent  les  analyses. 

a?  Analyses  indiquant  des  différences  entre  le  contenu 
des  petites  branches  et  des  troncs  artériels. 

Expérience  du  i*'  mai  1870. 

Bra  ncb  e  de  Bra  nche  de 

Carotide.  Carotide,     la  crurale.     Carotide.    Carotide,    la  crurale. 

0..   26,00   25,00     22,00    24,00    23, 5o    21,25 

Az .       i,5o      2,00  i,5o        1,25        2,00         i»75 

CO'.    469^0    54, 5o        44)^^      48,^5      46>5o      37, 5o 

Expérience  du  12  mai  1870. 

Linguale  droite.  Carotide  droite.  Linguale  droite.  Carotide  droite. 

O. .  -    10)00      20,75     18,75      i9>oo 
Az  • .     2,00        2,00       2,00        2,00 

co'..      44)00  51,75         60,75  43, 5o 

D'après  ces  chiffres,  on  doit  admettre  que,  si  Ton  analyse 
comparativement  le  sang  de  la  carotide  et  celui  d'une  petite 
branche  artérielle,  la  quantité  d'oxygène  est  plus  grande 
dans  le  vaisseau  qui  se  détache  de  l'aorte  même*,  et  d'une 
façon  générale,  les  artères  les  plus  volumineuses  sont  celles 
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dont  le  contenu  renferme  le  plus  de  gaz,  étant  donné  le 
même  animal  dans  des  conditions  analogues. 

La  disparition  partielle  de  Toxygène  dans  le  sang  des 
petites  branches  artérielles  se  lie-t-elle  à  des  oxydations 
intravasculaires,  ou  bien  doit-on  la  rattacher  à  quelque 
autre  cause? 

Le  sang  rouge,  liquide  très-altérable,  se  transforme  faci^ 
lement  en  sang  noir,  en  se  combinant  à  Toxygène  qu'il 
tient  en  dissolution.  On  pourrait  admettre  que  cette  trans- 
formation se  produit  dansTintérieurdes  vaisseaux  *,  d'autant 
plus  que  la  diminution  de  Toxygène  dans  les  artérioles  est 
peu  prononcée,  d'après  les  chiffres  que  nous  avons  donnés. 
Cette  diminution  s'élève  à  i  centimètre  cube  au  plus  dans 
le  sang  de  la  crurale  comparé  à  celui  de  la  carotide;  elle 
est  au  maximum  de  3  centimètres  cubes  d'oxygène,  si  l'on 
compare  le  sang  d'une  branche  secondaire  à  celui  de  la 
carotide. 

Des  analyses  comparatives  du  sang,  avant  et  après  une 
conservation  plus  ou  moins  longue,  étaient  nécessaires 
pour  élucider  cette  question.  La  seule  difficulté  de  ces  expé- 
riences était  de  conserver  le  sang,  sans  lui  faire  subir  le 
contact  de  l'air.  Pour  y  arriver,  nous  avons  eu  recours  tan- 
tôt k  l'aspirateur  à  mercure  (Jig*  2),  tantôt  à  la  disposition 

Fig.  2. 


ordinaire  {Jig.  i),  mais  en  plaçant  un  second  tube  mensu* 
rateur  au-dessus  du  premier.  Dans  l'un  comme  dans  l'autre 
cas,  les  deux  réservoirs  de  même  contenance  étaient  rem- 
plis simultanément  et  la  première  portion  du  sang  était 
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analysée  de  suite,  tandis  que  la  seconde  était  conservée  à 
une  température  moyenne  de  38  degrés,  représentant  la 
température  normale  du  corps. 

Sang  à  la  sortie    Gooservé  ^S^  Sang  à  la  sortie     Consenré  i^ 

du  vaisseau.         à  40  degrés.  du  vaisseau.         à  38  degrés. 

O. ..      15,29  ^3,75  0...     16, 56  ^2,92 

Sang  à  la  sortie    Conservé  i^3o  Sang  à  la  sortie    Conservé  a^ 

du  vaisseau.         à  38  degrés.  du  vaisseau.        à  38  degrés. 

O. . .      18,25  12,7  O. . .     i4j2t5  7>3o 

Sang  à  la  sortie  Conservé  3  b 

du  vaisseau.  à  38  degrés. 

0 21  ,25  12,45 

Ainsi  il  se  produit  des  oxydations  dans  le  sang  conservé 
à  Tabri  du  contact  de  Taîr,  à  la  température  du  corps.  Ces 
oxydations  sont  lentes  et  d'autant  plus  prononcées  que  le 
temps  de  conservation  a  été  plus  long. 

b     m  00 

Après  0.45  de  conservation,  on  trouve  i,54  d'oxygène  disparu. 

»  I  00  »  3,64  > 

»  I .3o  u  5} 55  » 

»  2.00  »  6795  » 

»  3  00  1»  8,80  » 

Mais,  malgré  la  réalité  de  Toxydation  du  sang  hors  des 
vaisseaux,  des  raisons  capitales  s'opposent  encore  à  ce 
qu'on  rattache  à  des  combustions  intravasculaires  la  dimi- 
nution d^oxygène  qui  se  produit  dans  le  sang  des  artères 
de  petit  calibre. 

Les  analyses  précédentes  montrent  que  l'oxygène  dispa- 
raît d'une  manière  lente  et  graduelle  dans  le  sang  conservé 
en  vase  clos  et  maintenu  à  une  température  de  38  degrés. 
Si  une  disparition  de  même  nature  avait  lieu  dans  le  liquide 
sanguin  des  êtres  vivants,  il  faudrait  admettre  qu'elle  est 
beaucoup  plus  prononcée  pendant  la  vie  qu'en  dehors  de 
l'organisme,  ce  qui  est  en  opposition  formelle  avec  les  ob- 
servations faites  jusqu'à  présent.  D'un  autre  côté,  dans 
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rhypothèse  d'une  combustion  spontanée  du  sang,  la  dis- 
tance du  vaisseau  au  cœur  devrait  avoir  une  importance 
considérable.  Or  nous  avons  déjà  remarqué  qu'il  parait  y 
avoir  un  rapport  constant  entre  le  diamètre  du  vaisseau  et 
la  quantité  de  gaz  qu'il  contient,  tandis  qu'il  n'y  a  aucune 
relation  entre  la  quantité  d'oxygène  que  renferme  le  même 
vaisseau  et  la  distance  à  laquelle  il  se  trouve  du  cœur.  Enfin, 
si  des  oxydations  produisaient  les  différences  que  nous 
avons  notées,  la  quantité  d'oxygène  que  peut  renfermer  le 
sang  devrait  être  modifiée  notablement  par  la  longueur  et 
les  sinuosités  du  trajet  parcouru.  Cependant,  dans  l'expé- 
rience du  12  mai,  portant  sur  la  carotide  et  sur  la  linguale 
du  côté  droit  du  corps,  nous  avons  trouvé,  dans  le  sang 
venu  par  anastomose  de  la  linguale  du  côté  opposé,  tout 
autant  d'oxygène  que  le  comportait  la  répétition  des  sai- 
gnées. Par  conséquent,  des  oxydations  appréciables  ne  res- 
taient admissibles  que  dans  les  capillaires,  où  la  circulation 
est  notoirement  ralentie. 

Nous  étions  donc  portés  à  rejeter  la  théorie  de  la  coni- 
bustion  spontanée  du  sang,  et  à  rechercher  si  les  changements 
de  composition,  accusés  par  les  analyses,  n'étaient  pas  sus- 
ceptibles d'une  autre  interprétation.  Le  phénomène  essen- 
tiellement mécanique  de  la  circulation  nous  a  paru  capable 
de  produire  les  variations  que  l'on  observe  dans  les  diflfé- 
rentes  artères  d'un  même  individu,  car  la  proportion  des 
gaz  parait  varier  avec  la  densité  du  sang  renfermé  dans  les 
vaisseaux. 

Dans  plusieurs  expériences,  nous  avons  déterminé  la 
densité  du  liquide  artériel  en  même  temps  que  nous  ana- 
lysions ses  gaz;  chaque  fois  la  diminution  des  chiffres 
d'oxygène  a  coïncidé  avec  un  abaissement  correspondant 
dans  la  pesanteur  spécifique  du  sang.  Ainsi,  pour  expliquer 
l'accroissement  de  l'oxygène  dans  les  grosses  artères,  il  suf* 
fisait  que  le  nombre  des  globules  sanguins  fût  augmenté 
dans  ces  vaisseaux  par  le  mécanisme  même  delà  circulation. 
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Ce  résultat  ne  nous  a  pas  paru  impossible,  car  M.  Cl.  Ber- 
nard dit  textuellement  :  «  Quant  au  sang  artériel  dans  les 
conditions  ordinaires  de  rapidité  de  la  circulation^  sa  com- 
position, au  point  de  vue  des  gaz  qu'il  tient  en  dissolution, 
doit  être  indépendante,  puisqu^il  est  envoyé  du  cœur  dans 
un  état  constant  et  unique,  et  qu'il  ne  rencontre  le  long  de 
son  trajet  que  le  ralentissement  de  la  circulation,  qui  soit 
susceptible  de  le  modifier  sur  certains  points  plutôt  que 
sur  d'autres.  » 

Le  sang  est  un  liquide  de  nature  hétérogène,  dont  les 
globules  rouges  représentent  la  partie  la  plus  dense.  On 
pouvait  jusqu'à  un  certain  point  le  comparer  à  de  Teau 
tenant  en  suspension  des  particules  pesantes.  Il  restait  à 
rechercher  quelle  serait  la  distribution  d'un  semblable 
liquide,  lancé  avec  vitesse  dans  un  canal  droit  ou  courbe, 
d'où  émaneraient  des  branches  divergentes  de  plus  en  plus 
étroites. 

Â  cet  effet,  on  s'est  servi  de  tubes  ramifiés  dont  les  bran- 
ches étaient  soit  de  même  calibre,  soil  de  calibres  différents, 
et  dont  les  orifices  d'écoulement  présentaient  tantôt  des 
diamètres  égaux,  tantôt  des  diamètres  inégaux.  Le  liquide 
que  nous  avons  employé  est  un  mélange  de  carbonate  de 
chaux  et  d'eau  de  faible  densité.  La  projection  du  mélange 
dans  les  canaux  doit  être  énergique;  il  est  important,  en 
effet,  que  le  liquide  hétérogène  circule  avec  vitesse,  sinon 
les  différences  de  densité  que  l'on  obtient  deviennent  insi- 
gnifiantes. 

Ces  expériences  nous  permettent  d'affirmer  que  la  densité 
d'un  liquide  hétérogène,  débité  à  l'extrémité  d'un  tube  rec- 
tiligne  et  large,  est  notablement  plus  élevée  que  la  densité 
du  même  liquide,  sortant  par  un  embranchement  latéral 
ou  par  un  orifice  étroit.  La  différence  de  poids  oscille  entre 
I  et  4  grammes  par  litre,  la  densité  moyenne  du  mélange 
étant  1080.  Ces  variations  tiennent  à  la  difficulté  que  la 
bifurcation  et  le  rétrécissement  d'un  des  tubes  présentent  à 
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l^écoulement.  Par  suite  de  la  gène  apportée  à  Tissue  du 
liquide,  il  y  a  ralentissement  de  la  circulation  dans  le  ra- 
meau latéral  et  étroit,  accéléra lioo,  au  contraire,  dans  le 
tube  rectiligne  de  plus  grand  diamètre;  aussi  les  particules 
en  suspension  s'engagent  en  plus  grand  nombre  dans  le 
conduit  direct,qui  permet  un  écoulement  plus  facile  (*), 

Appliquée  à  la  circulation  dans  le  système  artériel,  cette 
théorie,  toute  mécanique,  rend  compte  des  variations  très- 
faibles,  mais  réelles,  qui  existent  dans  la  composition  ga- 
zeuse du  sang  entre  les  artères  volumineuses  et  les  vaisseaux 
plus  déliés.  LMnégalité  dans  la  proportion  des  gaz  reposant 
sur  la  densité  variable  du  sang,  suivant  l'activité  de  son 
cours,  les  globules  rouges  devaient  se  trouver  dans  les 
grosses  artères  en  plus  grand  nombre  que  dans  les  petites 
branches,  qui  présentent  plus  d'obstacles  à  la  circulation. 
Du  sang,  pris  simultanément  à  l'artère  carotide  et  à  une 
branche  secondaire,  nou3  a  donné  comme  densité  : 

Sang  de  la  carotide.  Saug  d'une  artère  secondaire. 

1041,26  1038,93  (rameau  de  la  crurale). 

1059,64  1066,75  » 

io52,32  io5i,28  (crurale). 

1053,98  io5i,65  (brachiale). 

Nous  pensons  que  la  disposition  des  conduits  artériels  est 
telle  que  la  richesse  du  sang  en  globules  rouges  et  en  oxy- 
gène est  généralement  plus  grande  dans  les  artères  carotides. 
Le  tableau  précédent  le  prouve,  mais  il  était  un  autre  moyen 
de  le  constater.  En  admettant  que  le  sang  qui  se  rend  au 
cerveau  soit  plus  dense  que  celui  qui  arrive  aux  membres, 

(*)  Une  molécule  du  liquide  et  une  molécule  de  la  substance  en  suspen* 
sion  dans  ce  liquide  arrivent  an  point  de  bifurcation  d'un  vaisseau  avec 
une  vitesse  égale;  mais  la  quantité  de  mouvement  que  possède  chacune 
d'elles  étant  proportionnelle  à  leur  masse,  la  molécule  solide  plus  dense 
est  douée  d'une  impulsion  plus  grande  que  la  molécule  liquide  de  moindre 
pesanteur  spécifique.  La  déviation  de  la  première  dans  la  branche  latérale- 
de  bifurcation  est  donc  plus  difScile  que  la  déviation  de  la  seconde. 
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la  densité  du  sang  d'une  artère  périphérique  deyail  aug- 
menter après  l'oblitération  des  troncs  carotidiens;  car  le 
liquide  lancé  dans  les  carotides,  ne  trouvant  plus  d'écou- 
lement du  côté  de  l'encéphale,  allait  refluer  vers  les  autres 
artères  du  corps,  pour  en  augmenter  la  pesanteur  spéci* 
fique.  La  densité  du  sang  était  une  première  fois  1060^649 
elle  est  devenue  1061,37  ^pi*^  l'oblitération  des  deux 
earotides. 

Les  conséquences  de  cette  répartition  inéc^ale  des  globules 
sanguins  sont  : 

i^  L'envoi  au  cerveau  d'un  liquide  généralement  plus 
riche  en  oxygène  ; 

ta?  La  présence,  dans  les  capillaires,  d'uu  sang  d'autant 
plus  oxygéné  que  leur  dilatation  y  rend  la  circulation  plus 
rapide  (on  sait,  en  effet,  que  la  section  du  grand  sympa- 
thique au  cou  entraîne  la  dilatation  des  capillaires  de  la 
tète  \  le  sang  y  circule  plus  facilement,  il  est  plus  rouge  et 
plus  oxygéné}  ; 

3^  Dans  les  artères  des  membres,  le  sang  tendra  à  aban- 
donner ses  parties  les  moins  denses  auxbranches  collatérales 
plus  étroites,  où  la  circulation  est  relativement  lente,  tandis 
que  les  plus  lourdes  suivront  surtout  le  canal  central,  axil- 
laire  du  système,  et  porteront  aux  extrémités  une  propor- 
tion d'oxygène  plus  élevée, 

IIL  Ilff LUENGE  DE  LA  TEMPÉRATURE  EXTÉRIEURE 

SUR  LES  GAZ  DU  SAHG  ARTÉRIEL. 

Augmentation  en  hiver,  diminution  en  été.  —  Endosmose  des  gaz  au  travers 
des  membranes  animales  humides.  —  Influence  de  l'apport  variable  de 
l'oxygène  sur  la  combustion. 

Les  travaux  entrepris  sur  la  respiration  et  ses  produits 
ont  démontré  l'influence  des  saisons  sur  les  échanges  orga- 
niques. Lavoisîer  et  Seguin  {*)  avaient  établi  que  «  l'abais- 

(•)  Latomiïe  et  SiGUiit,  Mémoire  de  V Académie  des  Sciences,  p.  667;  1789. 
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sèment  de  la  température  extérieure  détermine  une  plus 
forte  consommation  d*oxygène  »  chez  les  animaux  à  sang 
chaud.  MM.  Letellier  (^)  et  Barrai  (*),  de  leur  côté,  ont 
constaté  que  Texhalation  de  l'acide  carbonique  et,  par  suite, 
les  combustions  intimes  augmentent  à  mesure  que  la  tem- 
pérature ambiante  diminue.  Ces  résultats  se  complètent 
mutuellement;  ils  ont  été  obtenus  Tun  et  Tautre  par 
MM.  Regnault  et  Reiset  (')  et  par  M.  Smith  (^),  ana« 
lysant  à  la  fois  les  gaz  absorbés  et  éliminés  par  la  respi- 
ration. 

Les  oxydations  s'exagèrent  chez  les  animaux  à  tempéra- 
ture constante^  dès  que  la  nécessité  Texige  :  elles  auginen^ 
tent  en  hiver,  diminuent  en  été,  à  l'inverse  précisément 
de  ce  qui  se  passe  chez  les  animaux  à  chaleur  variable 
et  chez  les  mammifères  hibernants.  Sans  nous  arrêter 
pour  le  moment  à  cette  contradiction  apparente,  com- 
ment expliquer  la  suractivité  des  combustions  organiques 
pendant  la  saison  froide,  chez  les  animaux  à  tempéra- 
ture fixe? 

Nous  avons  trouvé  la  raison  de  ce  fait  dans  un  principe 
qu'on  peut  formuler  ainsi  :  Chez  les  animaux  à  tempéra* 
ture  constante,  la  quantité  d*oxygène  absorbé  par  le 
sang  vane  en  raison  inverse  de  la  température  de  VeUr 
quils  respirent.  En  d'autres  termes,  la  quantité  d'oxy- 
gène qui  circule  dans  les  artères  d*un  vertébré  à  sang 
chaud  est  plus  grande  par  le  froid,  moins  grande  par  la 
chaleur. 


(*)  Lbtellibr,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3»  série,  t.  XIII,  p.  478  ; 
1845. 

(')  BàRRA.L,  Statique  chimique  du  corps  humain  (Annales  de  Chimie  et  de 
Physique f  t.  XXV,  p.  129). 

(■)  Regmault  et  Reiset,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ^  3«  gérîe, 
t.  XXVI,  p.  399. 

(*)  Smith,  Expériences  sur  la  respiration  {Journal  de  P/^siologie,  t.  lU, 
p.  519;  1860. 
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Le  tableau  suivant,  résumé  de  nombreuses  analyses, 
justifie  cette  proposition  : 

1®  Chiens  à  jeun  dans  des  conditions  différentes 

de  température. 

Expériences  des 

3i  mars  1670.  7  juillet  1870. 

Temp.  eit., -H  4°>B.  Tomp.,  -h  a3<>,9. 

0 30, 25  16, 56 

Az 2,00  i>9o 

CO^ 49>75  47>47 

Expériences  des 

3  aTril  1870.  3o  juin  1870. 

Temp.,  -f- 8  degrés.  Temp.,  -H  17*», 4. 

0 24, 5o  ï7>oo 

Az 2,00  I  j75 

CO' 5o,74  50,75 

Expériences  des 

27  mars  1870.  32  juillet  1870. 

Temp.y  -+-00,7.  Temp«.  -^nt^àe^té^, 

O 22,00  II  ,56 

Az ,  .       2 ,  25  2 ,  04 

CO' 49>75  47>55 

a®  Analyses  successis^es  du  sang  artériel  d^un  chien^ 
après  lui  a\f  air  fait  respirer  pendant  une  demi'heure  de 
Vair  à  différentes  températures  : 

Expérience  du  i3  mars  1870. 

Air  à  22  degrés.      Air  à  40  degrés.       Air  à  10  degrés. 
p  Resp.y  16.  Resp.)  18.'  Resp.,  iS. 

Puis,,  80.        Puis.,  80.       .  Puis.,  75. 

O •.    21,25       '9>75       23, 5o 

Az. 2,00  2,5o  %r^S 

CO* 47>20        5o,oo        55, 5o 

ydnn.  de  Chim.  et  de  Phjrs,,  4*  série,  t.  XXX.  (Septembre  1873.)        3 
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Expérience  du  8  juin  1870. 

Air  à  7&  degrés.  Air  à  18  degrés. 

Resp.,  x8.  Resp.,  17. 

Puis.,   IIO.  Puis.,   125. 

O '9>75  21 ,25 

Àz. ........  2,25  2,a5 

co^  .. . 5o,5o  52,75 

Il  ressort  de  ces  chiffres  que  la  proportion  d^oxygèhe 
contenu  dans  le  sang  artériel  augmente  dès  que  Pair  inspiré 
se  refroidit,  diminue  dès  qu'il  s'échauffe,  la  température 
propre  de  Tanimal  restant  sensiblement  constante.  Ce  fait 
s'accuse  aux  changements  de  saison,  il  se  produit  même  a 
la  suite  des  oscillations  journalières  de  la  température.  On 
sait  cependant  que  la  respiration  tend  à  se  ralentir  par  le 
froid  extérieur,  qu^elle  s'accélère,  au  contraire,  durant  la 
saison  chaude.  L'augmentation  de  la  quantité  d'oxygène 
introduite  dans  le  sang  pendant  l'hiver,  sa  diminution 
pendant  l'été,  n'étaient  donc  pas  sous  la  dépendance  de  la 
fréquence  ou  du  ralentissement  des  mouvements  respira- 
toires suivant  la  température  extérieure. 

Il  était  naturel  de  rattacher  à  une  cause  physique,  telle 
que  l'endosmose  pulmonaire,  un  phénomène  étroitement 
lié  aux  variations  thermomélriques  de  l'atmosphère.  Par 
de  récents  travaux,  Graham  a  établi  que  la  couche  d^eau 
la  plus  mince  est  itnpénétrable  pour  un  gaz  insoluble, 
mais  qu'elle  laisse  passer  facilement  un  gaz  soluble.  L'en- 
dosmose, au  travers  d'une  membrane  animale  humide, 
serait  proportionnelle  à  la  solubilité  des  gaz  mis  en  pré- 
sence. Nous  avons  répété  ces  expériences  en  faisant  inter- 
venir la  température  comme  condition  nouvelle,  et  nous 
avons  constaté  que  les  phénomènes  d'endosmose  sont  d'au- 
tant plus  lents  que  la  température  s'élève  davantage,  d'au- 
tant plus  rapides  que  celle-ci  est  moins  élevée.  Ce  résultat, 
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du  reste,  pouvait  être  prévu,  la  solubilité  des  gaz  croissaut 
a  mesure  que  la  température  .s'abaisse. 

L'appareil  qui  nous  a  servi  pour  ces  recherches  {fig.  3) 
se  compose  de  deux  flacons  tubulés  dont  on  a  coupé  les 
fonds  pour  y  substituer  une  membrane  animale  humide  Â. 

Fig.  3. 


Les  deux  vases,  adossés  par  la  base  et  soigneusement  lûtes, 
sont  plongés  dans  un  bain  dont  la  température  peut  va- 
rier. Par  les  tubulures  6  et  6',  on  introduit  d'un  côté  de 
Tacide  carbonique,  de  l'autre  de  l'oxygène.  Des  tubulures 
C  et  G  parlent  deux  tubes  de  caoutchouc  reliés  par  un  long 
tube  de  verre  EF,  qui  contient  un  index  d'huile.  La 
marche  de  l'index  indique  le  sens  de  rechange  le  plus  ra- 
pide, et,  en  mesurant  la  longueur  de  son  parcours  au  bout 
d'un  temps  donné,  on  constate  que  le  mouvement  de  pro- 
gression s'accélère  parle  froid,  se  ralentit  par  le  chaud. 

Cependant  la  solubilité  de  Tacide  carbonique  est  telle- 
ment supérieure  à  celle  de  l'oxygène  qu'il  est  difficile,  par 
ce  procédé,  de  recueillir  les  produits  de  la  diffusion  et  de 
déterminer  la  quantité  absolue  de  ce  dernier  gaz  qui  a 
traversé  la  membrane  pendant  un  intervalle  de  temps 
donné.  Cette  constatation  est  d'autant  plus  incertaine  que 
la  surface  de  la  membrane  endosmotique  est  nécessaire- 
ment très'limitée  dans  cet  appareil.  Pour  éviter  ces  diffi- 
cultés et  démontrer  par  l'analyse  Tinfluence  des  variations 
de  la  température  sur  l'endosmose  de  l'oxygène,  nous 
avons  eu  recours  à  une  disposition  qui  permet  d'opérer 
dans  des  conditions  différentes,  présentant  une  certaine 
analogie  avec  les  expériences  de  Priestley  sur  le  sang. 

3. 
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Le  flacon  A  (^^-4)  renferme  de  l'acide  carbonique  on 
mieox  de  l'hydrogène;  une  vessie.)iumideB,  placée  dans 
son  intérieur,  contient  de  l'oxygène.  Le  tube  C  se  rend 
BOUS  une  éprouvette  renversée  sur  le  mercure,  et  permet 
l'issue  du  gaz  lorsqu'on  élève  sa  température,  en  plongeant 

Fie.  4. 


le  flacon  dans  un  baîn-marie  ;  à  la  fin  de  l'expérience,  ce 
gaz  repasse  dans  le  vase  A,  lorsqu'on  laisse  celui-ci  revenir 
à  la  température  ambiante.  Oo  évite  ainsi  les  changements 
de  pression  dont  t' intervention  pourrait  modifier  les  ré- 
sultats de  l'endosmose. 

Après  une  heure,  on  a  trouvé  en  moyenne  : 

Temp.  deiS"      Temp.  de  60" 
A  travers  une  vessie,  un  passage  ^^ 

d'oxygène  de 3i  ,00  i3,oo 

A  travers  une  ampoule  intestinale.      1100,00  5i5,oo 

la  surface  de  la  membrane  endosmotique  étant  ramenée 
dans  les  deux  cas  à  2  décimètres  carrés.  On  remarquera 
combien  la  dialyse  marche  plus  rapidement  lorsque  la 
membrane  est  plus  mince  ;  dans  la  seconde  expérience,  la 
finesse  de  la  membrane  endosmotique  était  extrême. 

Ainsi  l'endosmose  entre  deux  gaz  séparés  par  une  mem- 
brane animale  humide  est  plus  rapide  lorsque  la  tempéra- 
ture est  plus  froide.  Cette  influence  physique  devait  inter- 
venir et  augmenter  l'absorption  de  l'oxygène ,  par  la 
respiration,  pendant  la  saison  froide,  la  diminuer  pendant 
la  chaleur  de  l'été. 

L'application  de  ces  expériences  à  l'endosmose  pulmo- 
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naire  soulève  toutefois  une  difficulté  ;  dans  l^organisme,  il 
y  a  en  présence  non  p^s  deux  gaz,  mais  un  liquide  et  de 
Tair  séparés  par  la  muqueuse  pulmonaire.  Nous  avons 
cherché  alors  comment  se  comporterait  du  sang  défîbriné 
et  rapidement  désoxygéné,  traversé  pendant  le  même  temps 
par  un  courant  d'air  tantôt  chaud,  tanlôt  froid.  Le  résultat 
s'est  trouvé  conforme  à  ce  qui  se  passe  dans  le  sang  de 
l'animal  vivant. 

Expérience  du  19  mai  1870  ('). 

Sang  désoxygéné,  maintenu  à  la  température  de  38  degrés 
et  traversé  pendant  10  minutes  par  un  courant  d*air 

à  i5  degrés.  à  3o  degrés. 

0 20,35  "7>^7 

Sang  désoxygéné,  maintenu  à  la  température  de  38  degrés 
et  traversé  pendant  10  minutes  par  un  courant  d'air 

à  3o  degrés.  à  i5  degrés. 

0 i5,45  ï7>oo 

Expérience  du  i^^  juin  1870. 

Sang  à  la  température  de  38<',4 
traversé  3  minutes  par  un  courant  d'air 

à  3o  degrés.  à  i5  degrés. 

O I7>25  18,00 

Az '^jfig  2,75 

CO^ 15,19  *5,3i 

Sang  à  la  température  de  38^,4 
traversé  5  minutes  par  un  courant  d'air 

à  1 5  degrés.  à  3 o  degrés. 

O i3,55         12, o5 

Az 2,3i  2,61 

CO^ 16,27         i3,86 

(')  Dans  ces  expériences,  le  sang  défibriné  a  été  désoxygéné  par  un  cou- 
rant  d'hydrogène  dont  on  a  prolongé  l'action  une  heure  ou  deux.  L'hydro- 
gène disparaît  complètement  par  suite  du  courant  d'air  que  l'on  fait  inter- 
venir avant  les  analyses. 
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Expérience  du  3o  juin  1870. 


« 


Sang  à  la  températare  de  38  degrés 
tpaversé  5  mioutes  par  un  courant  d'air 

à'i5  degrés.  à  3o  degrés. 

o i4?i2  10,88 

Az 2,24  2,24 

CO' 19,71  17,94 

Dans  chacune  de  ces  séries,  la  quantité  d'oicygène  fixé 
par  le  liquide  sanguin  diminue  lorsque  la  température  de 
Tair  s^ élève,  augmente  lorsque  celle-ci  s'abaisse.  Même  en 
dehors  de  l'organisme,  la  fixation  de  Toxygène  par  le  sang 
est  en  raison  inverse  de  la  température  de  l'air  mis  à  son 
contact.  Ces  résultats  sont  d'accord  avec  la  loi  de  diffusion 
que  nous  ve»e»8  d'étudier  et  aveo  les  chiffres  donnés  par 
les  analyses  du  gaz  chez  les  êtres  vivants.  On  peut  donc 
admettre  que  Tinfiluence  des  saisons  sur  la  proportion  de 
gaz  que  contient  le  sang  artériel  est  un  phénomène  pure- 
ment physique,  lié  à  Tendosmose  pulmonaire,  phénomène 
que  le  froid  active  et  que  la  chaleur  modère  chez  les  ani- 
maux à  température  constante. 

Du  moment  que  les  oscillations  présentées  par  les  gaz  du 
sang  artériel,  sous  l'influence  des  changements  de  tempé- 
rature, dépendaient  d'une  condition  physique  et  non  phy- 
siologique, ces  mêmes  oscillations  devaient  se  reproduire 
chez  tous  les  animaux,  qu'ils  soient  à  sang  chaud  ou  à  sang 
froid.  Nous  n'avons  pas  entrepris  d'expériences  directes  sur 
les  animaux  à  température  variable  \  cependant  nous  avons 
cherché  à  vérifier  la  généralité  du  fait  que  qous  avions 
constaté. 

Un  chien  a  été  refroidi  artificiellement,  et  sa  tempéra- 
ture rectale  étant  abaissée  de  quelques  degrés,  on  lui  a  fait 
respirer  un  air  alternativement  chaud  et  froid,  tout  en 
analysant  les  gaz  du  sang  de  la  carotide. 
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Expérience  du  3o  juin  1870. 

(Eut  normal.) 

Temp.  extér,,  170, /|. 

Temp.  rect.,  39*,5. 

Resp.,  18. 

O i7>oo 

Az 1 ,75 

co^ 50,75 

Expérience  du  ig  juillet  1870. 
(Le  même  animal  est  refroidi  artificiellement.) 

Air  respiré  h  3o  degrés.     Air  respiré  à  10  degrés.    Air  respiré  à  3o  degrés. 
Temp.  rect.,  36®, a.  Temp.  rect.,  36®,  6.  Temp.  rect.,  37®,  5. 

Resp.  17.  Resp.  i5.  Resp.  16. 

0 14)38  16,11  i4)35 

Az  .  .  .  .  2 ,  04  2 ,  06  2,10 

CO' .  ..         5o,66  5o,oo  4^9^^ 

La  diminution  de  la  chaleur  anipiale  a  fait  baisser,  d*une 
manière  absolue,  la  quantité  d^oicygène  renfermé  dans  le 
sang  artériel.  On  sait,  en  effet,  qu'un  animal  à  sang  froid 
absorbe  moins  d'oxygène,  lorsque  sa  température  propre 
est  moins  élevée  [^)\  c'est  la  conséquence  du  ralentissement 
des  fonctions  organiques  sous  l'influence  du  refroidissement 
dn  corps.  Mais,  malgré  celte  dégradation  fonctionnelle,  le 
sujet  est  resté  sensible  aux  changements  atmosphériques 
accusés  par  le  thermomètre,  car,  respirant  un  air  plus  froid, 
la  quantité  d'oxygène  a  augmenté  dans  son  sang  artériel. 
Cette  quantité  était  i4>38,  l'air  qu'il  respirait  étant  à 
3o  degrés;  elle  est  devenue  169 1 1 ,  la  température  de  l'air 
inspiré  s' abaissant  à   10  degrés.  La  loi  que  nous  avons 


(*)  W.  Ebwards,  Influence  des  agents  physiques  sur  la  vie,  p.  4*7  ©t  648; 
1834. 
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énoncée  est  donc  généralement  vraie  et,  quel  que  soit  rani- 
mai que  Ton  examine^  la  quantité  d^oxygène  fixé  par  son 
sang  varie  en  raison  im^erse  de  la  température  de  l'air 
ambiant,  conjormément  aux  lois  de  r endosmose  des  gaz 
à  trai^ers  les  membranes  animales, 

La  seconde  question  que  nous  ayons  étudiée  est  l'in- 
fluence de  cet  apport  variable  d'oxygène  sur  les  combus- 
tions organiques. 

Si  l'on  se  reporte  aux  expériences  citées  de  Lavoisier, 
Seguin,  MM.  Letellier,  Barrai,  etc.,  sur  les  animaux  à 
température  constante,  on  voit  que  les  combustions  orga- 
niques augmentent  lorsque  l'absorption  de  Toxygène  est 
plus  prononcée,  qu'elles  diminuent,  au  contraire,  si  ce  gaz 
est  absorbé  en  moindre  proportion.  La  conséquence  natu- 
relle d'une  telle  coïncidence  était  la  suivante  :  chez  les  ani- 
mauxà  sang  chaud,  les  tissus  brûlent  davantage  par  le  froid, 
parce  que  l'endosmose  pulmonaire  introduit  plus  d'oxy- 
gène dans  le  sang  artériel  et  permet  l'arrivée  d'une  plus 
grande  quantité  de  ce  gaz  au  contact  des  éléments  histolo- 
giques.  Enété,  la  consommation  décroît,non  par  suited'une 
moindre  activité  des  organes,  mais  parce  que,  l'endosmose 
se  ralentissant,  moins  d'oxygène  est  livré  aux  composés  oxy- 
dables de  l'économie. 

Cependant  cette  proposition  était  passible  d'une  objec- 
tion, car  la  rapidité  de  la  circulation  pourrait  à  la  rigueur 
suppléer  à  l'insuffisance  de  l'oxygène,  dans  le  sang  des  ar- 
tères, et  entretenir  une  combustion  équivalente  à  un  degré 
de  saturation  normale.  La  preuve  directe  de  l'influence  d'un 
sang  plus  oxygéné  sur  rin|ensité  des  combustions  devenait 
indispensable  et  nous  l'avons  recherchée. 
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Expériences  du  aa  mai  1870. 

Air  à  22  degrés,  respiré  \  heure. 

Sang  artériel.  Sang  veineux. 

O 2 1 , 2.5  1 3 ,  5o 

Az 2,00  2,45 

CX)*... 47>20  5o,oo 

Oxygène  disparu ,   "7 ,  76 

Air  à  4o  degrés,  respiré  |  heure . 

Sang  artériel.  Sangyeineux. 

0 18, 5o  i3,oo 

Az 2,5o  2,5o 

CO* 5o,oo  60,25 

Oxygène  disparu ,   5 ,  5o 

Air  à  10  degrés,  respiré  |  heure. 

Sang' artériel.  Sang  veineux. 

O .......... .       2 I , 25  1 2 , 25 

Az 2,25  2,35 

CO'. •     55,5o  58,oo 

Oxygène  disparu ,  9,00 

Sous  Tinfluence  des  variations  de  la  température  am- 
biante, les  modifications  que  présente  le  sang  veineux  ne 
sont  pas  aussi  accusées  que  celles  présentées  par  le  sang 
artériel;  mais,  si  Ton  détermine  par  soustraction  la  quan- 
tité d'oxygène  disparu,  par  suite  du  passage  du  sang  des 
artères  dans  les  veines,  c'est-à-dire  si  l'on  tient  compte  du 
volume  total  de  l'oxygène  brûlé  dans  l'intimité  des  organes, 
on  constate  que  cette  quantité  est  plus  grande  lorsque  le 
sang  artériel  envoie  plus  d'oxygène  dans  les  capillaires  et 
réciproquement.  Ce  résultat  se  produit  dès  que  l'on  fait 
varier  la  température  de  l'air  respiré  par  un  animal  \  et  l'on 
peut  admettre  que  les  combustions,  qui  se  passent  dans  les 
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tissus,  deviennent  plus  actives  par  le  froid,  parce  que  le 
sang  leur  apporte  plus  d'oxygène. 

Ainsi  les  globules  sanguins,  éléments  iSxateurs  du  gaz 
comburant,  joueraient  un  certain  rôle  dans  le  degré  d'oxy- 
dation des  tissus,  mais  ce  rôle  est  subordonné  à  des  circon- 
stances extérieures,  qui  seules  permettent  aux  animaux  à 
sang  chaud  de  résister  aux  vicissitudes  atmosphériques. 
L'intervention  de  Tendosmose  pulmonaire,  que  nous  si- 
gnalons comme  modérant  l'absorption  de  l'oxygène  et  les 
combustions  interstitielles,  pendant  la  saison  chaude,  de- 
vient un  acte  régulateur  destiné  à  contre-balancer  l'influence 
de  la  chaleur  solaire  sur  l'organisme. 

IV.  — ^  Influence  de  la  pression  atmosphérique  sur  les  gaz 

DU  sang  artériel. 

Nous  avons  essayé  de  déterminer  l'influence  de  la  pres- 
sion atmosphérique  sur  l'absorption  de  F  oxygène  par  le  sang 
dans  les  capillaires  des  poumons.  La  difficulté  de  réaliser 
les  conditions  d^une  bonne  expérience  nous  a  empêchés  de 
pousser  nos  recherches  aussi  loin  que  nous  l'eussions  désiré. 
Voici  toutefois  l«s  résultats  que  nous  avons  obtenus  : 

Expérience  du  20  mars  1870, 


Pression  de  l'air 

Pression  de  l'air 

Pression  de  Tair 

respiré, 

respiré, 

respiré. 

764  millimètres. 

734  millimètres. 

794  milUmètres. 

Resp.,  19. 

Resp.,  23. 

Resp.,  17. 

0.  . . 

22, 5o 

20,  5o 

24,00 

aZ  •  .  . 

2,00 

i,5o  . 

2,00 

co^. 

5l  ,5o 

49»  75 

56, 5o 

Pour  celte  expérience,  la  tête  de  l'animal  avait  été  en- 
gagée dans  un  vase  en  verre  portant  une  tubulure;  use 
bande  de  caoutchouc  appliquait  cette  espèce  de  masque  sur 
les  reliefs  osseux  du  crâne  et  du  maxillaire  inférieur,  sans 
gêner  la  respiration.  Le  vase  communiquait  avec  l'air  exté*- 
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rieur  par  cette  fermeture  valvulaire  et,  en  même  temps,  il 
était  relié  à  une  pompe  aspirante  ou  foulante,  par  Tînter* 
médiaire  d'un  tube  épais  de  caoutchouc;  un  manomètre 
était  adapté  à  Tappareil.  Le  chien  a  été  soumis  pendant 
une  heure  à  l'influence  de  Fair,  soit  raréfié, soil  comprimé; 
on  a  laissé  entre  ces  deux  expériences  un  intervalle  suffisant 
de  repos  pour  rétablir  l'état  normal.  L'occlusion  du  vase 
de  verre,  peu  hermétique  au  niveau  du  col  de  Tanimal,  ne 
nous  a  pas  permis  d'obtenir  des  différences  de  pression ,  dans 
l'un  ou  l'autre  sens,  de  plus  de  25  à  35  millimètres  de  mer* 
cure;  mais  ce  défaut  assurait  une  large  ventilation  (^). 

Malgré  les  imperfections  de  ce  procédé,  nous  avons  con<* 
staté  que  la  quantité  d'oxygène  contenu  dans  le  sang  artériel 
subit  l'influence  des  oscillations  barométriques;  les  varia- 
tions dans  le  rhythme  des  mouvements  respiratoires,  qui 
agissent  en  sens  inverse,  n'arrivent  pas  à  neutraliser  cette 
influence.  ^  une  moindre  pression  carrespand  une  moindre 
absorption  d'oxygène  par  le  sang ^  et  réciproquement.  ï^e 
plus,  la  proportion  d'acide  carbonique  dissous  dans  les 
mêmes  circonstances  varie  comme  la  quantité  d'oxygène. 

Ce  résultat  se  rapproche  de  celui  que  nous  avons  indiqué 
à  propos  des  variations  de  la  température  extérieure;  la  loi 
de  Henry  sur  la  solubilité  des  gaz  dans  les  liquides  s'étend 
donc  dans  une  certaine  mesure  aux  gaz  du  sang  artériel. 


(*)  On  peut  faire  à  cette  façon  d'opérer  une  objection  grave  :  les  varia- 
tions dans  la  pression  sont  produites  seulement  sur  le  contenu  des  voies 
respiratoires  et  non  sur  l'animal  tout  entier.  Pour  éviter  cet  inconvénient, 
nous  avons  fait  respirer  à  un  même  animal  de  Tair  contenant  des  propor- 
tions variables  d'oxygène  dont  la  pression  dans  le  mélange  peut,  par  suite, 
varier  dans  des  limites  assez  étendues.  Les  résultats  obtenus  par  cette  se- 
conde méthode,  au  point  de  vue  de  l'oxygène  fixé  par  le  sang,  sont  con- 
formes à  ceux  que  nous  venons  d'indiquer.  Ainsi  le  sang  d'un  chien  respi- 
rant de  l'air  normal  (pression  de  l'oxygène  =  162  millimètres)  contenait 
1 1 ,66  d'oxygène;  il  en  renfermait  i3;00  pour  100,  après  avoir  été  soumis  à 
l'inOuence  d'une  atmosphère  artificielle  dans  laquelle  l'oxygène  entrait 
pour  un  quart  en  volume  (pression  de  ce  gaz  =  190  millimètres). 


44  MATHIEU  ET  Y.    URBAIN.  —  DES  GAZ   DU  SANG. 

On  peut  objecter,  il  est  vrai,  que  l'oxygène  n'est  pas  en 
dissolution  dans  le  sang  et'qu'il  se  trouve  à  l'état  de  combi- 
naison dans  les  globules,  ce  qu'indique  le  cbangement  de 
coloration  de  rhémoglobîne,  suivant  qu'elle  est  oxydée  ou 
non  ;  mais  l'affinité  spéciale  de  l'hémoglobine  ne  trouve  à 
s'exercer  qu'incomplètement  dans  les  conditions  normales 
de  la  respiration.  M.  Cl.  Bernard  (*)  a  vérifié  que  le  sang 
artériel  le  plus  oxygéné,  agité  à  Tair,  est  toujours  capable 
de  fixer  une  nouvelle  quantité  d'oxygène.  On  peut  attribuer 
cette  saturation  incomplète  à  la  rapidité  de  la  circulation, 
qui  soustrait  trop  vite  les  globules  sanguins  à  l'influence 
de  l'atmosphère  pulmonaire,  mais  on  doit  la  rattacher 
surtout  à  l'interposition  du  sérum.  Le  sérum,  en  effet,  est 
l'intermédiaire  obligé  entre  l'air  extérieur  et  les  globules 
sanguins  qui  s'y  trouvent  en  suspension.  Dans  ces  condi- 
tions, les  globules  ne  peuvent  fixer  directement  que  l'oxy- 
gène dissous  par  le  plasma  lui-même  ;  or  la  dissolution  des 
gaz  dans  ce  liquide  suit  la  loi  générale.  La  proportion  d'oxy- 
gène dont  se  chargeront  les  globules  rouges  variera  avec  la 
durée  de  l'endosmose  et  avec  la  quantité  de  ce  gaz  que  àisr 
soudra  le  sérum,  quantité  variable  suivant  la  pression  et 
la  température  atmosphériques.  Ainsi  l'on  s'explique  par- 
faitement que  l'affinité  spéciale  de  Thémoglobine  ne  s'op<- 
pose  pas  aux  résultats  consignés  dans  nos  analyses,  et  l'on 
ne  saurait  contester  l'influence  du  milieu  ambiant  sur  la 
quantité  de  gaz  dissous  dans  le  sang  artériel . 


(*)  Cl.  Bernard,  Leçons  sur  les  Substances  toxiques  et  médicales,  p.  ii6, 
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NOTICES  CHIMIQUES  ET  CRISTALLOGRAPHiQIIES  SIIR  OUELQIiES 
SELS  DE  GLUCINE  ET  DES  HÉTA6X  DE  LA  CfiRlTE; 

Par  M.  C.  MARIGNAC  (•). 


I.  —  Sels  de  glucide. 
Fluorures  de  glucinîum  et  de  potassium. 

L'existence  d'un  fluorure  double  de  glucinium  et  de 
potassium,  cristallisant  en  petites  lamelles,  a  été  signalée 
jadis  par  Berzélius.  Plus  tard,  Awdejew  (*)  obtint  le  même 
sel  et  en  fit  l'analyse,  d'après  laquelle  il  lui  attribua  la 
formule  aKFjGF*. 

Plus  récemment  cependant,  M.  Klatzo  (')  a  soutenu  la 
non-existence  de  ce  sel  double.  Suivant  lui,  la  dissolution 
contenant  les  deux  fluorures  les  laisse  cristalliser  séparé- 
ment. 

11  est  difficile  de  comprendre  par  quelle  circonstance  ce 
chimiste  a  pu -être  induit  en  erreur.  En  effet,  ce  sel  double, 
beaucoup  moins  soluble  que  ses  deux  éléments  constituants, 
se  forme  avec  la  plus  grande  facilité  par  la  concentration 
de  la  liqueur  qui  les  renferme^  d'ailleurs  il  se  redissout 
dans  Peau  sans  subir  aucune  altération  et  cristallise  de 
nouveau  par  refroidissement  ou  évaporation. 

Il  ne  donne  pas  facilement  des  cristaux  déterminables. 
Le  plus  souvent  il  se  dépose  sous  la  forme  d'une  croûte 


{*)  Archives  des  Sciences  de  la  Bibliothèque  universelle ,  mars  1873. 
(')  Poggendorff*s  Annalen,  t.  LVI,  p.  loi. 

(•)  Klatzo,  Ueber  die  Constitution  der  Berjrllerde,  Dorpat,  1868.  —  Voir 
Archives  y  t.  XXXIV,  p.  354. 
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dure,  mamelonnée,  ou  en  globales  mamelonnés  hérissés 
de  pointements  crislallins.  On  parvient  cependant,  par 
une  évaporation  lente  ou  par  refroidissement  d'une  disso- 
lution peu  concentrée  à  l'obtenir  en  cristaux  lamellaires 
dont  là  forme  peut  être  déterminée. 

Cette  forme  appartient  au  prisme  rhomboïdal  droit.  Par 
cristallisation  dans  Teau  pure,  il  se  présente  en  lamelles 
hexagonales  très-minces  (^g.  i),  dont  la  base  P  est  bordée 

Fig.  I.  . 


par  les  facettes  très-étroîtes  du  prisme  M  et  des  octaèdres 
m  et  m  Y,  et  les  troncatures  latérales  e*.  Lorsque  la  disso- 
lution renferme  du  fluorure  de  potassium  en  excès,  les 
cristaux  sont  plus  allongés  suivant  Taxe  antérieure  et  offrent 


Fig.  2. 


rapparence  d'un  prisme  rectangulaire  P,  E  {fig.  2)  dont 
le  sommet  serait  formé  par  le  prisme  M  et  l'octaèdre  m. 
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Voici  le  tableau  des  angles  observés  et  du  calcul  : 


Calculé. 

Observé. 

M  — M 

0           ' 

120    34      * 

0      ' 
120   34 

M  — E 

— 

119  43 

P:iii| 

143    17 

143   22 

P  :  m 

123  5o 

*        123  5o 

P:M 

zzz 

90  00 

go  00 

m  —  m 



i3i  22 

i3i  20 

m\  —  m 

I  

3 

145  3i 

145  10 

m^^m 



87  39 

88  20  (incertain) 

m-^^m 

1    

2. 

1 17  26 

117  5o 

P  :e^ 

'..^ 

124  o4 

124  00 

c'  :  m 

i3o  46 

i3o  5o 

e':m{ 

i33  59 

i34  12 

Ce  sel  exige  environ  19  parties  d'eau  bouillante  pour  se 
dissoudre,  et  5o  parties  d'eau  à  20  degrés. 

Soumis  à  Faction  de  la  chaleur,  il  décrépite  un  peu,  et 
fond  au  rouge  ^  il  ne  perd  point  d'eau. 

On  l'a  analysé  en  le  décomposant  par  l'acide  sulfurique 
et  soumettant  à  une  forte  calcination  pour  décomposer  le 
sulfate  de  glucine  ;  puis  on  a  enlevé  par  lavage  le  sulfate 
de  potasse. 

Les  résultats  obtenus  sont  conformes  à  la  formule  admise 
par  M.  Awdejew  : 

Calcalé.  Trouvé. 

G 

2K 


9,3      5,69 

5>69      5,79 

78,0     47,76 

46,49    45,93 

76,0      469^5 

i63,3     100,00 

Lorsqu'on  ajoute  à  la  dissolution  du  sel  précédent  un 
grand  excès  de  fluorure  de  glucinium,  on  obtient  un  autre 
sel  double,  qui  se  dépose  par  la  concentration  de  la  liqueur 
sous  la  forme  d'une  croûte  vitreuse,  dure,  à  surface  ma- 
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melonnée  cristalline,  mais  d'où  il  m'a  été  impossible 
d'extraire  des  cristaux  déterminables.  Lorsqu'on  essaye  de 
le  redissoudre  dans  Peau,  il  donne  par  Tévaporation  des 
cristaux  mamelonnés  du  sel  précédent.  Il  fond  au-dessous 
do  rouge. 

Son  analyse  m'a  donné  des  résultats  conduisant  i  la  for* 
mule  GF%  KF. 

Calculé.        Trouvé. 

G 9,3  8,83        8,92 

K 39,0  37,04      35,86 

3F.. .,    . . .       57,0  54,1 3 

I o5 , 3  I 00 , 00 

La  proportion  un  peu  faible  du  fluorure  de  potassium 
peutàtre  attribuée  aune  altération  superficielle,  résultant 
du  lavage  auquel  j'avais  soumis  le  sel  pour  le  débarrasser 
de  l'eau  mère  sirupeuse  chargée  de  fluorure  de  glucinium 
en  excès. 

Fluorure  de  glucinium  et  de  sodium. 

Ce  sel  double,  que  M.  Klatzo  dit  aussi  n'avoir  pas  réussi 
à  obtenir,  se  forme  aisément  par  le  mélange  des  deux 
fluorures  en  proportions  équivalentes,  ou  lorsque  le 
fluorure  de  glucinium  n'est  pas  en  trop  grand  excès. 

Je  l'ai  obtenu  sous  deux  formes  différentes  qui  ne  pa- 
raissent pas  pouvoir  dériver  d'un  même  type,  tantôt  mé- 
langées dans  une  même  cristallisation,  tantôt  séparément, 
sans  que  je  puisse  indiquer  la  cause  de  ces  différences,  et 
sans  que  l'analyse  indique  de  différence  entre  les  cristaux 
des  deux  formes.  Ces  cristaux  sont  toujours  assez  petits. 

Première  forme, —  Cristaux  grenus,  durs,  très-éclatants, 
atteignant  rarement  un  millimètre  de  diamètre.  Malgré 
leur  éclat,  la  mesure  des  angles  offre  beaucoup  d'incerti- 
tude \  les  faces  préseatent  des  images  multiples,  les  faces 
opposées  ne  sont  pas  rigoureusement  parallèles.  Il  serait 
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possible  que  la  simplicité  apparente  des  formes  résultât 
d'bémitropies  que  la  petitesse  des  cristaux  ne  permet  pas 
de  démêler. 

La  forme  apparente  est  celle  d'un  prisme  rbomboïdal 
droit  M  {Jig>  3),  avec  de  larges  troncatures  latérales  E,  et 

Fig.  3. 


terminé  par  le  biseau  a;  on  observe  en  outre  quelquefois 
de  petites  facettes  a*. 


I 
I 


Calculé, 
o 
M  —  M  =   loi      o 

M   :   £  =  129  3o 

a  /\a    =  i3.i   44 

a  \  a^  z=.  162  16 

E  :  fl  ^1^  90     o 

M  :   Il  =  108  23 

M  :  a^z=z  lao  59 


Observé. 

o      ' 
101      o 

129  3o 

i3i  44 

162  25 

90  o  à  90®  20 
108  oà  108®  4^ 
121     o  environ* 


Seconde  forme.  ^—  Cristaux  prismatiques,  un  peu  plus 
allongés  que  les  précédents,  et  très-petits,  appartenant  au 
prisme  rbomboïdal  oblique.  Ils  offrent  habituellement  le 


Fig.  4. 


prisme  M  et  l'octaèdre  m,  (X,  avec  la  base  P,  le  biseau  la« 
téral  e  et  une  facette  a  sur  Tangle  inférieur  {fig.  4)- 

Ann.  de  Ckim.  et  de  Pkjs.,  4«  série,  t.  XXX.  (Septembre  1873.)        4 
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Calculé. 

Observé. 

M      M 

0        ' 

III  i6    * 

0       ' 
m    16 

P 

1  m 

— 

125  4^ 

» 

P 

:  M 

= 

97  4^    * 

97  42 

P 

'  f* 

— 

65  55 

65  45 

M 

:  m 

l52       2 

1 52  3o 

M  : 

>  p 

3,  47 

3i  28 

P  : 

;   (mm) 

— 

i3i     7 

» 

P  : 

(MM) 

99  2o 

1» 

P  : 

!    a 

6i  27 

61  3o 

m  —  m 

124  52 

125  20 

f*         P 

— 

117  20    * 

117  20 

e/\e 

■77- 

91  16 

91     0  environ. 

A 

:  m 

i38  54 

A  : 

:  e 

96  4o 

A 

'  f* 

47  37 

f*    : 

e 

— ^ 

i3o  57 

i3o  5o 

P  ; 

m 

=: 

88  43 

88  40 

Angle  plan  de  la  base  i  io^33'. 


Ce  sel  est  solubledans  34  parties  d'eau  bouillante  et  dans 
68  parties  d^eau  à  18  degrés.  Chauffé,  il  décrépite  faible- 
ment et  se  réduit  en  poudre,  puis  il  fond  bien  au-dessous 
du  rouge  et  se  solidifie  par  le  refroidissement  en  un  verre 
transparent  qui  se  fendille  bientôt  et  éclate  en  se  réduisant 
en  poudre  (sur  une  lame  de  platine). 

L'analyse  de  ce  sel  a  été  faite  en  le  décomposant  par 
l'acide  sulfurique,  calcinant  très-fortement  de  manière  à 
décomposer  le  sulfate  de  glucine  et  traitant  par  l'eau. 

Les  analyses  I  et  II  ont  été  faites  sur  des  cristaux  de  la 
première  forme,  III  et  IV  sur  des  mélanges  des  deux  espèces 
de  cristaux>  et  Y  sur  des  cristaux  triés  appartenant  tous  à 
la  seconde  forme. 

Toutes  conduisent  à  la  formule  GF',  2NaF. 
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Calculé.       I.  II.  III.  IV.  y. 

G 9,3      7,08    7,24    7,i5    7,07     6,98    7,20 

2Ma 4^»o    35, o3  34,89  35, 02  34,72  34, 3i  34, i5 

4F 76>o    57>89 

i3i,3  100,00 

Lorsque  la  dissolution  des  deux  fluorures  renferme  un 
très-grand  excès  de  fluorure  de  glucinium,  on  obtient  par 
la  concentration,  après  le  sel  précédent,  et  en  présence 
d'une  eau  mère  sirupeuse^  des  globules  mamelonnés,  vi- 
treux, ou  une  croûte  vitreuse  cristalline  dont  Tanalysese 
rapproche  beaucoup  de  la  formule  GF*,  NaF. 

Calculé.  .    Trouyé. 

G 9i3  '<>4i  9»<>5        9,65 

Na .     23,0  25,76         27,62       24,76 

F* 57,0 

89^ 
Fluorure  de  glucinium  et  d^ ammonium. 

Ce  sel,  obtenu  par  la  concentration  d'une  dissolution 
renfermant  les  deux  fluorures,  se  présente  sous  la  forme  de 
cristaux  prismatiques,  assez  éclatants,  isomorphes  avec  le 
sel  correspondant  de  potasse. 

Ces  cristaux  [fig*  5)  offrent  le  prisme  M  à  faces  très- 

Fig.  5. 


« 


E 


*»     '    m 


étroites,  l'octaèdre  m,  la  base  P  et  les  faces  latérales  £,  e 
et  e*. 

4. 


r 
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Allongés  suivant  Taxe  a,  ils  se  présentent  comme  des 
prismes  rectangulaires  P,  E  avec  un  pointement  résultant 
des  faces  Met  m. 


Calculé. 

Obserré. 

M- 

-M 

0   ' 

I20  44 

0   ' 

£ 

:  M 

=: 

iig  38 

119  3o 

P 

r  /W 

z^ 

123  52 

123  55 

P  : 

;  M 

90  0 

90  00 

P  . 

!  e 

— 

143  37 

P  : 

:  e^ 

— 

124  10  * 

124  10 

P  : 

£ 

— 

90  0 

90  00 

m  - 

-  m 

i3i  32 

i3i  44 

e  : 

m 

i33  48   ' 

i33  48 

m^ 

^iW 

— 

87  36 

87  36 

é'  : 

m 

i3o  44 

i3o  47 

e^   : 

M 

— 

"4  9 

ii3  58 

I 

Lorsqu'on  chauffe  ce  sel,  il  décrépite,  puis  fond  et  dé- 
gage des  vapeurs  de  fluorure  d'ammonium. 

Son  isomorphisme  avec  le  sel  de  potasse  ne  laissant  pas 
de  doute  sur  sa  composition,  je  me  suis  borné  à  confirmer 
la  formule  GF',2AzH*F  par  le  dosage  de  la  glucine,  ob- 
tenue en  décomposant  le  sel  par  Facide  sulfurique  et  cal- 
cinant jusqu'à  ce  que  le  poids  fut  devenu  constant.  J'ai 
obtenu  20,5  pour  100  de  glucine,  correspondant  à  ^,53  de 
glucinium  5  la  formule  exige  7,67. 

En  résumé,  les  combinaisons  du  fluorure  de  glucinium 
avec  les  fluorures  alcalins  n'offrent  de  relation  d' isomor- 
phisme avec  aucun  des  fluorures  doubles  connus,  et  n'ap- 
portent sous  ce  rapport  aucun  argument  en  faveur  de  l'une 
ou  l'autre  des  formules  attribuées  à  la  glucine.  Cependant 
leur  constitution  et  leur  tendance  à  former,  en  présence 
d'un  excès  de  fluorure  de  glucinium,  des  sels  dans  lesquels 
les  rapports  des  proportions  du  fluor  sont  ceux  de  a  :  i  et 
non  ceux  de  3  :  i  ou  de  3  :  2  sont  plutôt  favorables  à 


• 
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ropiuion  qui  considère  le  gluciDium  comme  un  métal  bia- 
tomique. 

Plusieurs  essais  tentés  pour  obtenir  divers  autres  sels 
de  glucinium  ne  m'ont  donné  que  des  résultats  négatifs. 

Le  fluosilicate  donne  une  dissolution  qui  devient  siru- 
peuse par  la  concentration,  perd  peu  à  peu  son  fluorure 
de  silicium  et  laisse  le  fluorure  de  glucinium  gommeux. 

Le  bromate  et  Tiodate  se  réduisent  également  par  l'éva- 
poration  en  masses  gommeuses,  déliquescentes. 

Le  chlorure  de  glucinium  mêlé  avec  une  dissolution  de 
bichlorure  d'étain  n'a  produit  qu'un' sirop  incristallisable. 

M.  BonsdorfTa  annoncé  avoir  obtenu  un  chlorure  double 
de  glucinium  et  de  mercure.  Je  n'ai  pas  réussi  à  le  pré- 
parer ;  le  bichlorure  de  mercure  a  cristallisé  seul  jusqu'à 
ce  qu'il  ne  restât  plus  que  du  chlorure  de  glucinium  vis- 
queux ne  retenant  que  fort  peu  de  mercure. 

J'ai  préparé  le  sulfate  double  de  glucine  et  de  potasse  : 

G0,K»0,2S0^-+-2H^0, 

étudié  déjà  par  MM.  Aw^dejew  et  Klatzo,  mais  je  n'ai  pas 
réussi  mieux  qu'eux  à  en  déterminer  la  forme  ]  ce  sont  des 
cristaux  mamelonnés,  durs,  blancs  et  opaques. 

J'ai  obtenu  une  seule  fois,  et  sans  pouvoir  le  reproduire 
à  volonté,  par  la  concentration  dans  le  vide  d'une  dissolu- 
tion sursaturée  renfermant  du  sulfate  de  glucine  et  du  sul- 
fate de  soude,  le  sulfate  de  glucine  à  6  équivalents  d'eau, 
déjà  signalé  par  M.  Klatzo.  C'étaient  des  cristaux  prisma- 
tiques, feuilletés,  très-efflorescents,  qui  ont  perdu  leur 
éclat  dès  qu'ils  ont  été  sortis  de  la  liqueur  où  ils  s'étaient 
formés,  en  sorte  que  je  n'ai  pu  en  déterminer  la  forme.  Us 
ne  renfermaient  point  de  soude. 

Tai  préparé  l'hyposulfate  de  glucine  par  double  décom- 
position au  moyeu  du  sulfate  de  glucine  et  de  l'hyposulfate 
de  baryte  •,  la  dissolution  concentrée  dans  le  vide  a  dégagé 


^ 
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de  r acide  sulfureux  lorsqu'elle  est  devenue  sirupeuse  et 
laissé  des  cristaux  de  sulfate  de  glucine. 

Le  perchlorate  de  glucine  ne  prend  Tëtat  cristallin 
qu'après  concentration  en  épais  sirop  *,  il  est  très-déliques- 
cent. 

Les  faits  signalés  il  y  a  quelques  années  par  M.  Klatzo, 
au  sujet  de  la  cristallisation  simultanée  du  sulfate  de  glu* 
cioe  avec  les  sulfates  de  la  série  magnésienne,  feraient  dis- 
paraître tous  les  doutes  relatifs  à  la  constitution  de  la 
glucine,  s'ils  étaient  établis  d'une  manière  certaine.  Mal- 
heureusement les  erreurs  graves  commises  par  ce  chimiste 
dans  ses  recherches  sur  les  fluorures  doubles  du  glucinium 
et  des  métaux  alcalins  pouvaient  faire  concevoir  des  doutes 
sur  l'exactitude  des  autres  parties  de  son  travail  (^).  Il  m'a 
donc  paru  utile  de  reprendre  ces  expériences. 

En  concentrant  une  dissolution  renfermant  des  propor- 
tions équivalentes  de  sulfate  de  cuivre  et  de  sulfate  de  glu- 
cine, les  premières  cristallisations  fournissent  du  sulfate 
de  cuivre  parfaitement  pur.  Plus  tard  on  obtient  un  mé- 
lange de  cristaux  des  deux  sels  facilement  reconnai^sables 
par  la  différence  de  leurs  formes  et  de  leur  coloration.  Les 
cristaux  de  sulfate  de  cuivre  triés  avec  soin  dans  ce  mélange 
et  parfaitement  nettoyés  à  leur  surface  avec  du  papier  à 
filtre  humecté  d'eau  ne  renferment  qu'une  trace  de  glucine 
insignifiante  (au  plus  2  à  3  millièmes). 

Les  cristaux  de  sulfate  de  glucine  formés  en  même  temps 
semblent  parfois  présenter  une  légère  coloration  bleue, 
mais  toutes  les  fois  que  ce  cas  se  présente,  si  on  les  brise, 
on  reconnaît  à  l'œil  ou  à  la  loupe  l'existence  d'un  petit 
cristal  intérieur  de  vitriol  bleu,  le  reste  du  sel  est  parfai- 
tement incolore  et,  si  l'on  a  soin  de  bien  nettoyer  les  cris- 
taux, leur  dissolution  ne  se  trouble  pas  sensiblement  par 
l'hydrogène  sulfuré. 


(»)  Voyea  Archives,  t.  XXXIV,  p.  354. 
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Des  essais  analogues  ont  été  tentés  sur  un  mélange  de 
sulfate  de  fer  et  de  sulfate  de  glucine  et  ont  donné  les 
mêmes  résultats.  Dans  les  cristaux  des  deux  sels  déposés 
simultanément  je  n'ai  pas  trouvé  plus  de  i  millième  de 
glucine  dans  les  cristaux  de  sulfate  de  fer  et  de  5  mil- 
lièmes d'ox^e  de  fer  dans  le  sulfate  de  glucine. 

Ces  résultats  m'ont  paru  suffisants  pour  établir  qu'il  n'y 
a  aucun  entraînement  réciproque  attribuable  à  Tisomor- 
pbisme  entre  le  sulfate  de  glucine  et  les  sulfates  de  la  série 
magnésienne  et  que  les  résultats  si  différents  obtenus  par 
M.  Klatzo  ne  pouvaient  s'expliquer  que  par  l'absence  d'un 
soin  suffisant  dans  le  triage  des  cristaux  mélangés  de  ces 
deux  sortes  de  sels. 

J'ai  essayé  de  faire  cristalliser  l'azotate  de  glucine  en 
présence  des  azotates  de  magnésie^  de  lantbane  et  de  di- 
dyme;  je  n'ai  jamais  obtenu  que  des  cristaux  de  ces  trois 
derniers  sels  ne  renfermant  que  des  traces  insignifiantes  de 
glucine,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  reste  plus  qu*un  épais  sirop 
d'azotate  de  glucine  très-déliquescent. 

Au  reste,  si  tous  ces  essais  sont  contraires  à  l'hypothèse 
de  l'isomorphisme  de  la  glucine  avec  les  bases  monoato- 
miques, je  n'ai  pas  mieux  réussi  à  associer  cette  base  à  l'a- 
lumine en  essayant  de  faire  cristalliser  le  sulfate  de  glucine 
avec  l'alun  de  soude  ou  avec  le  sulfate  simple  d'alumine. 

L'argument  tiré  de  l'analogie  de  forme  de  la  glucine  et 
de  l'oxyde  de  zinc  est  peu  concluant,  car  on  peut  avec  au- 
tant de  raison  admettre  l'isomorphisme  de  la  glucine  et  de 
l'alumine.  Il  ne  reste  donc  qu'un  seul  fait  d'isomorphisme 
qui  soit  plutôt  favorable  à  la  formule  GO  :  c'est  celui  de  la 
phénakite  SiO%aGO  et  de  la  willémite  SiO%  aZnO. 
Encore  pourrait^on  objecter  que,  si  les  formes  de  ces  deux 
minéraux  peuvent  être  dérivées  de  deux  rhomboèdres 
voisins  l'un  de  l'autre,  elles  présentent  cependant  des  diffé- 
rences assez  marquées. 

En  résumé,  si  l'hypothèse  de  la  biatomicité  du  gluclnium 
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semble  offcir  quelque  probabilité,  on  ne  peut  point  encore 
la  considérer  comme  démontrée,  et  il  serait  fort  à  désirer 
que  la  détermination  de  la  densité  de  vapeur  du  chlorure 
de  glucinium  et  de  la  chaleur  spécifique  du  métal  vinssent 
fournir  de  nouveaux  arguments  dans  un«  question  si  sou*» 
vent  discutée  (  *  ) . 

II.  —  Sur  quelques  sels  de  céuium,  de  lânthaite 

ET    DE    DIDYME. 

M.  Mendelejeff  (^),  dans  un  Mémoire  intéressant  sur  les 
relations  qui  existent  entre  les  poids  atomiques  des  élé- 
ments et  leurs  propriétés,  a  été  conduit  à  émettre  des  doutes 
sur  la  constitution  des  «oxydes  du  cérium,  du  lanthane  et 
du  didjme,  et  sur  l'analogie  de  composition  de  leurs  pre- 
miers oxydes.  Il  invoque  à  Ta ppui  de  cette  opinion  l'absence 
d'isomorphisme  des  sels  de  ces  oxydes.  Cet  isomorphisme 
cependant  me  parait  déjà  établi  par  des  faits  assez  nom- 
breux. Ainsi  j'ai  signalé  dans  le  temps  l'isomorphisme  des 
bromates  de  lanthane  et  de  didyme  et  des  chlorures  dou- 
bles du  mercure  et  de  ces  deux  métaux.  L'étude  des  sels 
doubles  formés  par  les  azotates  de  cérium,  de  lanthane  et 


(*)  L'un  des  arguments  favorables  à  la  triatomicité  du  glucinium  est  le 
peu  d'énergie  basique  de  son  oxyde.  A  toutes  les  preuves  qui  en  ont  été 
données,  je  puis  ajouter  celle  de  l'impossibilité  d'obtenir  un  chromate  bien 
défini  de  cette  base.  En  ajoutant  du  chromate  de  potasse  à  une  dissolution 
de  sulfate  de  gluclne,  on  obtient  un  précipité  qui  se  redissout  par  l'agita- 
tion; la  liqueur  saturée  laisse  déposer  par  concentration  des  cristaux  de 
bichromate  de  potasse  pur  :  il  reste  à  la  fin  une  dissolution  sirupeuse  de 
sulfate  basique  de  glucine  dans  laquelle  se  forment  des  cristaux  de  sulfate 
neutre  de  potasse. 

Si  l'on  verse,  au  contraire,  le  sulfate  de  glucine  dans  la  dissolution  du 
chromate  de  potasse,  on  obtient  bien  un  précipité  jaune  de  chromate  de 
glucine,  mais  dont  la  composition  varie  à  mesure  qu'on  le  lave  et  qui 
finit  par  se  transformer  (sous  l'influence  de  l'air)  en  un  sous-carbonate. 

(')  Die  periodische  Gesetzmàssigkeit  der  chemischen  Elemente»  {Jlnnalen 
der  Chemie  und  Pharmacie,  Supplément.  Band  Vlll,  i33.) 
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de  didyme  avec  les  azotates  de  la  série  magnésienne  a  été 
aussi  Toccasion  pour  plusieurs  chimistes  de  constater  i'iso- 
morphisme  de  ces  trois  oxydes. 

On  trouvera  de  nouvelles  preuves  de  cet  isomorphisme 
dans  quelques'^uns  des  faits  signalés  dans  ce  Mémoire. 

Sulfate  céreux.  —  J'ai  décrit  jadis  (^)  des  cristaux  de  ce 
sel  sous  la  forme  d'octaèdres  rhomboïdaux  droits,  en  leur 
attribuant  la  composition  Ce 0,50'  +  3  H'O.    ^ 

Des  doutes  se  sont  élevés  sur  Texactitude  de  ces  faits. 
M.  Czudnowicz  (*)  a  observé  un  sulfate  de  cérium,  en 
prismes  hexagonaux,  et  renfermant  3  équivalents  d'eau. 
D'un  autre  côté,  M.  Hermann  (')  a  confirmé  l'existence  de 
ce  sel  hexagonal  à  3  équivalents  d'eau,  et  signalé  de  plus 
celle  d'un  autre  sel  en  cristaux  octaédriques,  qui  ne  ren- 
fermait que  j  d'équivalents  d'eau,  comme  le  sulfate  didy- 
mique.  Ces  deux  sels,  d'ailleurs,  se  forment,  suivant  lui, 
dans  les  mêmes  circonstances,  c'est-à-dire  par  l'évapora- 
tion  d'une  dissolution  de  sulfate  céreux  à  une  douce  chaleur. 

Ayant  eu  l'occasion  de  répéter  la  préparation  de  ce  sel, 
j'ai  constaté  que  les  assertions  de  ces  deux  chimistes  sont 
parfaitement  exactes,  et  que  j'avais  commis  une  erreur 
dans  la  formule  attribuée  aux  cristaux  que  j'avais  décrits. 
Il  est  probable,  bien  que  ma  mémoire  ne  me  rappelle  rien 
sur  ce  point,  que  j'avais  soumis  à  l'analyse  une  masse  cris** 
talline  obtenue  en  même  temps  que  les  cristaux  dont 
j'avais  déterminé  la  forme,  mais  qui  ne  leur  était  pas  iden- 
tique. 

Ayant  reproduit  ces  mêmes  cristaux,  j'ai  refait  sur  eux 
le  dosage  de  l'eau,  j'en  ai  trouvé  20, 17  pour  loo-,  la  for- 
mule 3  (CeO,  SO*)  -h  8  H*0  correspond  à  20,89. 

J'ai  obtenu  également  les  cristaux  en  prismes  hexago- 

(*)  Beckerches  sur  les  formes  cristallines  de  quelques  composés  chimiques^ 
in>4^  ;  Genève,  i855. 
(*)  Journal  fur  praktische  Ckemicy  l.  LXXX,  P»  '9* 
(')  Journal  fur  praktische  CkemiCf  t.  XCIl^  p.  ia6. 
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naux,  et  j*y  ai  trouvé  ad,ao  pour  loo  d'eau;  la  formule 
CeO,  SO*  -h3Aq  correspond  à  22,87. 

En  général,  et  contrairement  à  ce  qu*on  aurait  pu  atten- 
dre, les  cristaux  de  la  première  forme  se  sont  produits 
par  Tévaporation  dans  le  vide  à  la  température  ordinaire, 
et  les  cristaux  hexagonaux  par  Févaporation  à  Fair  libre 
à  40  ou  5o  degrés. 

Je  ne  reviendrai  pas  sur  les  formes  du  premier  sel,  que 
j'ai  complètement  décrites  autrefois.  Quant  aux  cristaux 
hexagonaux,  bien  qu'ils  soient  en  général  très-petits,  j^ai 
pu  en  trouver  quelques-uns  dont  les  angles  ont  pu  être 
mesurés,  un  entre  autres  (fig.  6),  à  forme  très-composée .^ 

Fig.  7. 


On  y  voit  le  prisme  hexagonal  régulier  M,  surmonté 
des  deux  pyramides  m  et  tti  f ,  et  des  deux  pyramides  in- 
verses t*  et  t.  Le  plus  souvent  les  cristaux  n'offrent  que  le 
prijime  hexagonal  et  le  pointement  m. 


Calculé. 

Observé. 

0       ' 

0             0 

M  — M 

= 

120      0 

120  à  120  i5 

M  : 

\  m 

i3o  10       * 

i3o  10 

M  : 

\  m 

1 

2 

112  53 

112  55 

M  : 

t* 

— 

i35  38 

i35  35 

M  : 

',  m 

— 

108  49 

108  45 

M 

:  i 

90    0 

90    6 

m  —  m 

142  22 

142  3o 

tM 

— - 

107  4o 

107  20 

t'^ 

t' 

:::2 

68  45 
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Ce  sel  est  donc  absolument  isomorphe  avec  le  sulfate 
de  lanthane  à  3  équivalents  d'eau  (^).  J*ai  obtenu  une  fois 
le  sulfate  de  didyme  en  cristaux  mamelonnés  indétermi- 
nables, mais  dans  lesquels  on  distinguait  des  formes  hexa- 
gonales, et  dans  lesquels  l'analyse  indiquait  3  équivalents 
d'eau.  Il  s'était  produit  par  l'évaporation  à  une  douce 
chaleur,  tandis  que  Tévaporation  à  froid  donne  habituel- 
lement le  sulfate  de  didyme  à  ~  d'équivalent  d'eau.  Ce  fait 
explique  sans  doute  pourquoi  M.  Zschiesche,  dans  ses  rcr 
cherches  sur  le  didyme,  a  soutenu,  contrairement  à  pres- 
que toutes  les  analyses  antérieures,  que  le  sulfate  didy- 
mique  renfermait  3  équivalents  d'eau  (')•  Ses  analyses  se 
rapportent  évidemment  au  sulfate  hexagonal;  il  l'avait 
fait  cristalliser  par  l'évaporation  à  chaud. 

Malgré  l'analogie  de  constitution  des  sulfates  de  cérium 
et  de  didyme  a  |  d'équivalent  d'eau,  ces  deux  sels  ne  sont 
pas  isomorphes. 

Azotate  lanthanique  :  LaO,Az*0*-f-4Aq.  —  Ce  sel 
cristallise  facilement  en  gros  cristaux  incolores ,  très- 
éclatants,  déliquescents  ou  non  suivant  Tétat  atmosphé- 
rique. 

Ses  formes  appartiennent  au  système  du  prisme  oblique 
non  symétrique;  cependant,  dans  la  limite  d'exactitude 
des  mesures,  les  faces  prismatiques  se  rapportent  très- 
bien  à  une  combinaison  d'un  prisme  rhomboïdal  et  d'un 
prisme  rectangulaire  (fig-  7)9  mais  les  faces  du  sommet 
ne  présentent  aucune  des  conditions  de  symétrie  d'un 
prisme  rhomboïdal. 

Les  faces  dominantes  sont  celles  du  prisme  rectangu- 
laire, Â,  E  et  la  base  P. 


(*)  J'avais  cru  deroir  rapporter  le  sulfate  de  lanthane  à  un  prisme  rhom- 
boïdal de  I  i9<^3o',  malgré  la  symétrie  hexagonale  de  son  pointement.  Plus 
tard  M.  Des  Gloizeaux  a  établi  par  l'étude  de  ses  propriétés  optiques  qu'il 
appartient  bien  réellement  au  système  hexagonal. 

(')  Journal  fur  praÀtische  C hernie  f  t.  CVII,  p.  65. 
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Calculé. 

Observé. 

E  : 

;  M 

— 

.29°45'  • 

0 
129  45 

E  : 

.  A 

— 

90  0 

90  lO. 

E  : 

N 

— 

5o  i5  * 

5o  i5 

M  : 

N 

100. 3o 

{E  : 

:  P 

ii3  5  • 

ii3  5 

|e  : 

e 

79  8 

79  ï^ 

(E  : 

6^ 

5i  0 

5i  0 

^M< 

:  P 

ii3  25 

ii3  10 

)m: 

'  p 

— 

61  49 

62  0 

A 
A 

:  P 

lOI   0   * 

lOI   0 

\     OL 

63  21 

63  3o 

î: 

l   e 

loi  4^ 

loi  54 

:> 

c= 

61  45 

61  5o 

A  : 

:  < 

— 

99  «7 

99  ^3 

\E   : 

l     OL 

110  55 

III  0 

U: 

'  f* 

80  i4 

80  16 

)N  : 

;  s 

= 

106  5 

106  10 

In  : 

!  a 

— 

55  2 

55  10 

IN  : 

:  «* 

121  4^ 

121  4^ 

|n 

•  p 

75  12 

75  16 

N 

:  P 

84  2 

Fig.  7. 

84  12 

La  composition  de  ce  sel  ne  pouvant  offrir  dMncertitude 
qu'en  ce  qui  concerne  la  proportion  d'eau,  je  me  suis 
borné  à  constater  celle-ci  par  la  perte  de  poids  qu'il  subit 
par  la  calcination.  Un  azotate  à  4  équivalents  d'eau  doit 
laisser  37^5  pour  100  d* oxyde  de  lanthane  :  l'expérience  a 
donné  37,7. 


IfOTICES    CHIMTQUCâ    ET    CKISTALLOGRÀPHIQUES.  6l 

Azotate  didjmiquey  DiO,  Az*0*4-4Aq.  —  Plus  so- 
lable  que  le  précédent,  ce  sel  s'obtient  plus  difficilement  en 
cristaux  déterminables.  Cependant,  par  une  lente  évapora» 
tion  dans  Fair  sec,  on  parvient  à  l'obtenir  en  cristaux  assez 
gros,  d'un  rose  foncé.  Comme  le  sel  de  lanthane,  il  se  con» 
serve  à  Fair  ou  tombe  en  déliquescence  suivant  Tétat  Hygro- 
métrique de  l'air. 

Il  appartient  également  au  système  du  prisme  oblique  non 
symétrique  et  présente  la  même  particularité  que  Fazotate 
de  lanthane,  savoir  que  les  faces  du  prisme  sont  également 
inclinées  sur  le  plan  diagonal,  bien  que  les  faces  du  som- 

Fig.  8. 


met  n'offrent  aucune  condition 

de 

symétrie.  Malgré  cette 

analogie,  il  ne  semble  pas  que  Ton  puisse  rapporter  k 
une  même  forme  primitive  les  cristaux  de  ces  deux  sels 

(fig-^)' 

Calculé. 

Observé. 

[E: 
JE: 

R   — 
M  — 

0       , 

i39  46 
III  3o 

♦ 

0     f 

139  3o 
III  3o 

JE: 

N  — 

68  3o 

68  3o 

(m: 
|E: 
JE: 

N  = 
P  = 

i37     o 

112   24 

* 

137     0 
112  24 

«»   — 

80    39 

81     0 

M: 

1m: 

-      N: 
N; 

P  = 

v-  - 

:P  = 

117  ag 

73  II 

zoo  3o 

« 

117  40 
73  20 

100  3o 

\9     = 

61     0 

* 

61     0 

£ 

:p  — 

125  10 

125  10 

E 

1 

îfi  = 

97  oâ 

96  5o 
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Ce  sel  fond  très-aisément  par  la  chaleur;  maintenu  à 
loo  degrés  il  reste  visqueux  en  perdant  une  partie  de  son 
eau  qui,  au  bout  de  quelques  jours,  atteint  au  plus  la  moi- 
tié de  celle  qu'il  renferme.  A  une  température  plus  élevée 
il  dégage  des  vapeurs  acides  longtemps  avant  que  d'avoir 
perdu  toute  son  eau.  Par  calcination  à  une  forte  chaleur,  il 
laisse  le  protoxyde  de  didyme  incolore.  Les  analyses  de  ce 
sel  prouvent  qu'il  renferme  4  équivalents  d'eau  comme 
celui  dé  lanthane. 

Calculé.  Trouvé. 

DiO...  112   38,35    38,10  38, 20  38,38 
Az^O^.  108   36,99    36,01    »     » 
4Aq...   72   24)^ 


292  100,00 

Azotate  de  cén'um,  —  D'après  M.  Lange  (*),  ce  sel  ren- 
ferme aussi  4  équivalents  d'eau,  mais  il  est  trop  déliques- 
cent pour  qu'on  puisse  en  déterminer  la  forme.  Je  l'ai  bien 
obtenu  en  cristaux  incolores  assez  semblables  à  ceux  de 
l'azotate  de  lanthane,  mais  sa  déliquescence  ne  m'a  pas  per- 
mis d^en  reconnaître  la  forme. 

Azotate  ammonico-lanthanique  : 

3LaO,  2Az»H«0,  SAz^O»  -t-  8 Aq, 

Azotate  ammonico^didjmique  : 

3DiO,  2Az^H»0,  5Az20*-l-8Aq. 

Le  premier  de  ces  sels  cristallise  très-facilement,  en 
gros  cristaux  limpides  et  incolores.  Il  n'est  pas  déliques- 
cent. Le  sel  de  didyme  irès-soluble,  un  peu  déliquescent, 
s'obtient  plus  difficilement  en  cristaux  déterminables  ;  il 
se  prend  plus  souvent  en  une  masse  cristalline.  Cepen- 

(*)  Journal  f  ûr  praktische  C hernie,  t.  LXXXÏI,  p.  i36. 
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dant  OD  parvient  à  en  obtenir  des  cristaux  nets,  d'un 
rosé  pur. 

Ils  sont  parfaitement  isomorphes  ^  les  cristaux  affectent 
la  forme  de  prismes  rhoïnboïdaux  obliques  (fig*  9))  dont 

Fig.  9- 


les  arêtes  des  bases  sont  tronquées  par  les  facettes  d'un  oc- 
taèdre m,  fi,  et  par  une  facette  a  sur  Tangle  inférieur. 


Obserré. 

Calculé. 

Sel  de  lanthane. 

Sel  de  didyme 

M- 

-M 

— 

^   0     ' 
02  01 

81^54' 

82     0 

m- 

P  : 

'    a 

-m 
:  m 

— . 

129  20 
78  40 
9843 

123    25 

129  20 

*      78  4o 

98  5o 

123    25 

129  25 

78  40 

P  : 
P 

:  M 

:  m 

— 

104  4^ 
82   4 

♦  104  45 

*  82   4 

io5  0 
82  20 

P  : 

:    (mm) 

i36  32 

* 

p  . 
P 

a  ; 

:    (MM) 
1    a 

:  M 

112  5o 

77  57 
122  34 

78   0 

122    3o 

78  i5 

a.   \ 

.    m 

ii3  18 

ii3  3o 

ÂDgle  plan  de  la  base  (calculé)  77  25 

Ces  sels  perdent  toute  leur  eau  de  cristalUisation  à 
100  degrés^  le  sel  de  didyme  la  perd  également  en  entier 
dans  le  vide  sec  à  la  température  ordinaire  \  il  en  serait  pro- 
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bablement  de  même  du  sel  de  lanthane.  Leur  analyse  m'a 
donné  : 

Calculé.  Trouvé. 

3LaO 325,5        29,28      29,06    29,12     29,08 

2Az>H'0..     104  9^34        9>2û         *  * 

5Az'0» 540  48, 5o      48,80         »  D    . 

8Aq i44  1299^       ^^7l^     '^'77         * 

iii8,S       100,00 

Calculé.  Trouvé. 

8DiO 836  29989  29,28  29,22 

2Az'H'0 .  .  io4  99^6          *             * 

5Az»0» 540  48,04  47,65         » 

8Aq 144  12,81  i3,53  i3,88 

II 24  100,00 

L'azotate  ammonicp-lanthanîque  ci-dessus  décrit  est 
évidemment  celui  dont  M.  Des  Cloizeaux  a  étudié  les. pro- 
priétés optiques  (^)  etquUi  indique  comme  cristallisant  en 
prisme  rhomboïdal  oblique  de  82^  4^^  avec  une  inclinai- 
son des  axes  de  ii3  degrés. 

Il  a  également  étudié  au  point  de  vue  optique  un  azotate 
double  ammonico-céreux,  qui  lui  avait  été  remis  comme 
le  précédent  par  M.  Damour,  sans  que  la  composition  de 
ces  deux  sels  ait  été  indiquée.  Ce  sel,  isomorphe  avec  celui 
de  lanthane,  cristallise  d'après  M.  Des  Cloizeaux  en  prisme 
rhomboïdal  oblique  de  82^ 5o',  avec  une  inclinaison  des 
axes  de  1 1 3  degrés.  Il  doit  évidemment  offrir  la  même  com- 
position que  les  sels  correspondants  de  lanthane  et  de  di- 
dyme. 

Ainsi  les  oxydes  de  ces  trois  métaux  sont  parfaitement 
isomorphes  dans  ces  combinaisons. 


(*)  Annales  des  Mines  y  t.  XIV,  p.  4o'i;  i858. 
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Chloroplatinates  de  lanthane,  de  didyme  et  de  cérium» 
—  Ces  chlorures  doubles  sont  aussi  isomorphes  et  pré- 
sentent la  plus  grande  ressemblance.  Très-solubles,  ils  ne 
cristallisent  que  dans  des  dissolutions  sirupeuses,  et  se  re- 
dissolvent par  la  moindre  élévation  de  température;  aussi 
offrent-ils  souvent  des  formes  arrondies,  et  dans  tous  les  cas 
la  mesure  des  angles  présente  assez  de  difficulté.  Du  reste 
leur  forme  est  des  plus  simples  :  ce  sont  des  octaèdres  carrés, 
en  général  basés.  L'étude  optique  montre  qu'ils  appar- 
tiennent bien  au  système  tétragonal  (^). 

Les  mesures  ont  donné  pour  les  trois  sels  (fig*  lo)  : 


0 


P    :    //l  =121    4o   à    122       O 

m — /îi=io6  oo  à  io6  20 

Fig.  10. 


Leur  couleur  est  d^un  rouge  orangé.  Déliquescents  dans 
un  air  humide,  ils  s'efjQeurissent  au  contraire  dans  une 
salle  chaude  pendant'  les  jours  secs  et  froids.  Le  sel  de 
lanthane  est  le  plus  efflorescent,  celui  de  cérium  le  plus 
déliquescent. 

Par  une  singulière  exception  à  la  loi  ordinaire  de  com- 
position des  chloroplatinates,  ces  sels  ne  renferment  que 
trois  équivalents  de  platine  pour  quatre  de  lanthane,  de 
didyme   ou  de   cérium.  J'ai   vainement   tenté   d'obtenir 


f 

(*)  Par  une  coïncidence  curieuse,  l'octaèdre  inverse  (P,  a)  de  celui  que 
présentent  ces  sels  serait  identique  avec  celui  qu'on  rencontre  dans  les 
cristaux  de  chloroplatinate  de  glucine,  en  sorte  qu'on  pourrait  les  consi- 
dérer comme  isomorphes.  Cependant  il  n'y  a  aucune  analogie  dans  la  con- 
stitution de  ces  sels. 

^7172.  de  Ckim,  et  de  Phjrs,,  4®  série,  t.  XX.X.  (Septembre  1873.)      5 
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d'autres  composés  en  forçant,  doublant  même  la  propor- 
tion du  chlorure  de  platine  dans  le  mélange  soumis  à  la 
cristallisation. 

Tous  ces  sels  perdent  la  moitié  de  leur  eau  de  cristalli-» 
sation  à  loo  degrés.  Leur  analyse  a  été  faite  en  précipitant 
le  platine  par  l'hydrogène  sulfuré  (il  faut  laisser  digérer 
longtemps  avec  un  excès  d'hydrogène  sulfuré,  et  ne  filtrer 
que  lorsque  le  gaz  en  excès  s'est  entièrement  dégagé).  On 
précipite  ensuite  par  l'oxalate  d'ammoniaque.  La  déter- 
mination du  chlore  peut  également  être  faite  par  l'azotate 
d'argent  après  la  séparation  du  platine  :  il  faut  seulement 
alors  éviter  de  chauffer  la  liqueur  pour  qu'il  n'y  ait  pas 
évaporation  d'acide  chlorhydrique. 

Toutes  les  analyses  s'accordent  avec  la  formule  géné- 
rale 

4RCl%3PtCl*+36Aq. 

Calculé.  Trouve. 


3Pt... 

591 

25,48 

25,70 

25,65 

25,63    26,18 

4La. .  • 

870 

15,96 

15,89 

15,78 

i5,i5     15^90 

2oa . . . 

710 

30,62 

» 

30,37 

3o , 2 1         » 

i8Aq(') 

324 

i3,97 

13,98 

i4,io 

13,91     i3,8i 

i8H>0.. 

324 

ï3,97 

• 

2819     100,00 

J'ai  fait  plusieurs  analyses  de  ce  sel,  parce  que  j'ai  ré- 
pété plusieurs  fois  sa  préparation,  cherchant  toujours  inu- 
tilement à  obtenir  unseldouble  renfermant  des  proportions 
équivalentes  des  deux  métaux.  Dans  l'une  de  ces  prépa- 
rations, j'ai  analysé  l'eau  mère  sirupeuse  d'où  les  cristaux 
avaient  été  séparés  :  elle  renfermait  3  équivalents  de  pla- 
tine pour  I  de  lanthane;  elle  ne  fournissait  plus  de  cris- 
taux distincts. 


(*)  Aq  désignaot  Veau  chassée  à  100  degrés,  et  H*0  celle  qui  demeure  à 
cette  température. 
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GalcQlé.         TrouTé. 

3Pt ....  591  25,33  25,68 

4Di....  384  16,46  V7932 

20CI....  710  30,43  » 

18  Aq....  324  i3*,89  12,67 

i8H'0..  324  13,89 

2333       100,00 

Les  cristaux  analysés  étaient  un  peu  effleuris.  L'eau 
mère  séparée  renfermait  3  équivalents  de  platine  pour  2 
dedidyme. 

Calculé.  Trouvé. 

3Pt 591  25,53  ^^9^9 

4Ce. 365,6  i5,8o  1^,96 

20CI 710  30,67  * 

i8Aq 324  14)00  14)^9 

i8H'0 324  14)00  » 

23i4,6  100 

L'eau  mère  contenait  plus  de  2  équivalents  de  platine 
pour  I  de  cérium. 

D'après  M.  Holzman  (^)  il  existerait  un  autre  chloro- 
platinatc  de  cérium,  PtCl^,  2CeCl*+8Aq,  cristallisant 
en  prismes  rectangulaires.  Je  n'ai  pas  eu  l'occasion  de  vé- 
rifier ce  fait,  ayant  toujours  opéré  sur  des  dissolutions  ren- 
fermant un  excès  de  chlorure  de  platine. 

NOTE  AOniTIOlflCELLE  SUR  LE  POIDS  ATOMIQUE  DU  LANTHANE. 

Les  déterminations  les  plus  récentes  du  poids  atomique 
du  lanthane  ont  assigné  à  ce  métal  un  poids  notablement 
moins  élevé  que  celui  qui  paraissait  résulter  des  expériences 
antérieures.  M.  Zschiesche  a  trouvé  90  (*)  et  M<  Erck 

(*)  Journal  fur  praktiscke  Ckemie,  t»  LXXXIV,  p.  8i. 
(*)  Journal  fur  praktiscke  Chemict  t.  CIV,  p.  174. 
(•)  Zeitsckrift  fiir  arudjrtiscke  Chemie^  p.  609;  1871. 

5. 
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Une  série  de  nombreuses  expériences  que  j'avais  faites 
jadis,  par  calcination  du  sulfate,  m'avait  fait  adopter  en 
nombre  rond  93.  Un  écart  aussi  considérable  m'a  engagé 
à  reprendre  celte  détermination.  Possédant  encore  une 
quantité  suffisante  de  sulfate  de  lanthane,  que  j'avais  pré- 
paré autrefois  par  de  très-nombreuses  cristallisations,  je  l'ai 
desséché,  redissous  dans  l'eau  à  zéro  et  fait  cristalliser 
en  élevant  la  température  à  3o  degrés.  Le  produit  a  été 
soumis  à  deux  essais  après  avoir  été  desséché  au  rouge 
sombre,  l'un  par  une  très-forte  calcination  qui  le  convertit 
en  oxyde,  l'autre  par  une  précipitation  au  moyen  de  l'oxa- 
late  d'ammoniaque,  puis  grillage  et  forte  calcination  de 
l'oxyde. 

Le  reste  du  sulfate  a  été  de  nouveau  redissous  dans 
l'eau  à  zéro  et  précipité  à  3o  degrés.  Le  sel,  après  cette  se- 
conde cristallisation,  a  été  soumis  aux  mêmes  essais. 

Les  résultats  de  ces  quatre  analyses  ont  été  les  suivants  : 

i^  Par  calcination  directe  des  sulfates  : 

Premier  sel. . .     2 ,0988,     oxyde  i ,  2082  =  57 ,56  p.  100 
Second  sel. ...     2 ,  3504^        »       i  >  3532  =  57 ,58 

2^  Par  conversion  en  oxalate  et  calcination  : 

Premier  sel. . .     2,8ii3,     oxyde  i  ,6i65  =  57,5o  p.  100 
Second  sel. . . .     3, 3385,         ^        1 ,9215  =  67 ,55 

D'où  Ton  déduit  pour  le  poids  atomique  du  lanthane  les 
nombres  :  92,52,  92,56,  92^24  et  9:2,48,  et  comme  la 
calcination  directe  des  sulfates  est  sujette  aux  moindres 
chances  d'erreur,  je  pense  pouvoir  adopter  le  nombre  92,5 . 

Les  chances  d'obtenir  un  résultat  trop  élevé  dans  la 
méthode  par  calcination  des  sulfates  auraient  pu  provenir  : 

i^  De  la  présence  du  didyme  dans  le  sel  analysé;  mais 
le  poids  atomique  de  ce  métal  diffère  si  peu  de  celui  du 
lanthane  qu'il  faudrait  supposer  la  présence  de  plus  de 
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3o  pour  loo  de  sulfate  de  didyme  mélangé  avec  celui  de 
lanthane  pour  expliquer  la  difTérence  de  mes  résultats  et 
de  ceux  de  MM .  Zscliiescbe  et  Erck;  or  mon  sulfate  en 
renfermait  si  peu,  qu'il  n'offrait  qu'une  trace  douteuse  des 
raies  d'absorption  caractéristiques  du  didyme  en  observant 
sa  dissolution  sous  une  épaisseur  considérable  ^ 

2^  De  la  présence  de  sulfates  indécomposables  par  calci- 
nation  comme  les  sulfates  alcalins,  ou  les  sulfates  de  chaux 
ou  de  magnésie.  C'est  pour  constater  l'absence  de  cette 
cause  d'erreur  que  j'ai  contrôlé  les  résultats  de  la  calcina- 
tion  des  sulfates  par  ceux  obtenus  en  précipitant  les  oxalatet 
et  calcinant;  il  y  aurait  eu,  en  effet,  dans  ce  cas  une  diffé' 
rence  considérable. 

Si  le  didyme  est  le  seul  métal  dont  la  présence  eût  pu 
conduire  à  un  poids  atomique  trop  élevé,  beaucoup  d'autres, 
au  contraire,  tels  que  le  magnésium,  l'ytirium  et  Ter*- 
bium,  etc. ,  pourraient  le  faire  évaluer  trop  bas.  Je  crois  que, 
sous  ce  rapport,  la  multiplicité  des  cristallisations  auxquelles 
avait  été  soumis  le  sulfate  employé  à  mes  expérience  offrait 
la  plus  grande  garantie  de  la  pureté  de  ce  sel,  et  peut-être 
est-ce  là  la  cause  des  résultats  différents  obtenus  par  d'autres 
chimistes. 


*%*****%%%**1%W*%  v*%.*»  %*>%  V 
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RECHERCHES  SDR  LES  PHÉNOMÈNES  CHIMIQUES  DE  LA  NUTRITION 
DES  TISSUS  DES  MUSCLES  ET  DES  POUMONS  A  L  ÉTAT  NORMAL 
ET  DANS  LA  PHTHISIE  TUBERCULEUSE, 

Par  m.  le  D'  William  MARCET, 

Membre   de  la   Société  Royale   de  Londres. 


Mémoire  communiqué  à  rAssociation  française  pour  l'aTanoement 
des  Sciences,  session  de  1872,  à  Bordeaux. 


Le  point  de  départ  des  recherches  qui  font  le  sujet  de 
cette  Communication  est  l'idée,  présente  k  mon  esprit  de- 
puis bien  des  années,  que  les  tissus  des  animaux  et  des 
végétaux  doivent  être  nécessairement  composés  de  trois 
ordres  de  substances  nettement  définis  : 

1^  Des  substances  formant  le  tissu  proprement  dit,  ou 
à  Fétat  de  maturité  *, 

2^  Des  substances  nutritives  en  dissolution,  et  en  voie 
d'assimilation  ou  de  transformation  en  tissu  ] 

3^  Des  substances  en  voie  d'élimination  représentant  le 
détritus  des  tissus. 

Mais  comment  séparer  ces  différentes  classes  de  sub- 
stances pour  les  soumettre  à  Texamen  et  à  l'analyse?  Il 
y  avait  là  une  difficulté  qui  me  paraissait  insurmontable, 
lorsque  parurent,  en  1861,  dans  les  Transactions  de  la 
Société  Royale  de  Londres^  les  travaux  admirables  de 
Graham  sur  les  phénomènes  de  la  diffusion  liquide.  Ce 
sont  les  résultats  obtenus  par  ce  chimiste  qui  m'ont  sug- 
géré un  moyen  d'arriver  à  mes  fins^  et  qui  m'ont  permis, 
après  cinq  années  de  travail,  d'atteindre  au  but  que  je 
m'étais  proposé. 

Qu'il  me  soit  permis  d'abord  de  rappeler  brièvement 
les  lois  de  la  diffusion  liquide,  telles  qu'elles  ont  été  éta- 
blies par  Graham.  Si  l'on  verse  avec  soin  de  l'eau  pure 
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sur  une  dissolution  aqueuse  de  chlorure  de  sodium,  en 
faisant  intervenir  une  petite  plaque  de  liège,  par  exemple, 
de  manière  à  éviter  le  mélange  immédiat  des  deux  liquides, 
on  obtiendra  deux  couches  superposées  et  distinctes  Tune 
de  Tautre  ;  et  quelque  attention  que  Ton  fasse  de  ne  pas 
secouer  les  liquides  ou  de  les  tenir  à  Fabri  des  courants 
d'air  qui  pourraient  en  effectuer  le  mélange,  ils  ne  se  dis- 
tribueront pas  moins  Tun  dans  l'autre  après  un  espace  de 
quelques  heures  ;  en  sorte  que  le  sel  se  trouvera  répandu 
également  dans  la  totalité  du  liquide.  C'est  là  le  phéno- 
mène delà  diffusion  liquide,  Touiesles  substances  en  dis- 
solution ne  se  distribuent  pas  également  vite  dans  Teau  \ 
ainsi,  par  eicemple,  le  blanc  d'œuf  ou  la  matière  colo- 
rante du  sang  passent  extrêmement  lentement  dans  l'eau 
pure,  tandis  que  le  phénomène  est  très-prompt  pour  le  sel 
marin  et  le  sucre.  Différentes  dissolutions  varient  donc 
sous  le  rapport  de  la  diffusibilité.  Graham  a  observé  que 
les  substances  cristallisables  sont,  en  thèse  générale,  douées 
d'une  diffusibilité  rapide,  tandis  que  les  substances  qui 
ne  jouissent  pas  de  la  propriété  de  cristalliser  sont,  au 
contraire,  très-peu  diffusibles,  et  souvent  même  presque 
pas  du  tout. 

Si,  au  lieu  d'une  dissolution  aqueuse,  on  prépare  une 
gelée  de  gélatine  ou  de  colle  de  poisson  renfermant  une 
faible  proportion  de  sel  marin,  et  si  l'on  verse  de  l'eau 
dans  le  récipient  contenant  cette  gelée,  au  bout  de  quel- 
ques heures  F  eau  se  trouvera  contenir  la  même  quantité 
de  sel,  k  volume  égal,  que  la  gelée  ;  ou,  en  d'autres  ter- 
mes, il  se  sera  opéré  une  diffusion  du  sel  dans  l'eau.  Si, 
au  contraire,  la  gelée  est  préparée  de  manière  à  renfermer 
de  l'albumine,  cette  dernière  substance  ne  passera  pas 
sensiblement  dans  de  l'eau  que  l'on  mettrait  en  contact 
avec  la  gelée.  Elle  est  comme  fixée  par  la  gélatine,  sans 
cependant  qu'elle  soit  entrée  en  combinaison  avec  elle. 
Graham  a  désigné  sous  le  nom  de  cristalloïdes  les  sob- 
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Stances  douées  également  des  propriétés  de  cristallisation 
et  de  diffusion,  et  sous  celui  de  colloïdes  les  substances  qui 
ne  peuvent  pas  s'obtenir  sous  la  forme  de  cristaux,  et  ne 
se  diffusent  que  très-lentement,  car  on  peut  dire  qu'il 
n'existe  pas  de  substance  absolument  indiffusible. 

Si  maintenant  nous  interrogeons  les  lois  de  la  diffusion 
pour  nous  rendre  compte  de  l'état  physique  des  tissus  des 
animaux,  ils  nous  paraîtront  formés  de  molécules  col- 
loïdes composées^  quant  au  tissu  musculaire,  d'eau, 
d'albumine,  d'acide  phosphorique  et  d'une  faible  pro- 
portion de  potasse  et  de  magnésie.  En  effet,  si  on  laisse 
séjourner  un  fragment  de  muscle  dans  de  Teau  pure  que 
l'on  pourra  même  renouveler  de  temps  à  autre,  on  retrou* 
vera  toujours  dans  ce  tissu  les  substances  que  je  viens  de 
nommer,  tandis  qu'il  abandonnera  à  l'eau  ses  composés 
cristalloïdeSj  tels  que  le  phosphate  de  potasse,  le  chlorure 
de  sodium,  la  créatine,  la  créatinine,  etc.,  avec  d'autres 
substances  de  nature  colloïde. 

Il  existe  donc  apparemment  de  T acide  phosphorique,  de 
la  potasse  et  de  la  magnésie  à  l'état  colloïde,  ou  tout  au 
moins  jouissant  des  propriétés  des  corps  colloïdes,  lors- 
qu'ils font  partie  des  tissus. 

Il  était  intéressant  de  chercher  si  ces  substances  col- 
loïdes pouvaient  être  préparées  artificiellement,  et  j'ai 
réussi  à  obtenir  de  l'acide  phosphorique  et  de  la  potasse 
colloïde,  quoique  jusqu'ici  en  irès-faibles  quantités.  J'ai 
opéré  en  me  servant  d'un  dialyseur,  ou  cercle  de  gutta- 
percha  muni  d'une  feuille  de  papier  parchemin  à  la  façon 
d'un  tambour.  On  fait  flotter  cet  instrument  sur  de  l'eau 
distillée,  et  l'on  verse  dans  le  dîalyseur  la  dissolution  sur 
laquelle  il  s'agit  d'opérer.  Le  papier  parchemin  est  un 
simple  diaphragme  colloïde,  au  travers  duquel  s'opère  la 
diffusion.  J'ai  fait  ainsi  dialyser  des  mélanges  de  phosphate 
de  soude  et  de  chlorure  de  potassium,  et,  sans  entrer  dans 
les  détails  de  l'expérience,  j'ai  finalement  obtenu  dans  le 
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dialyseur  un'  liquide  ne  contenant  qu'une  trace  presque 
inappréciable  de  chlorure,  et  laissant  par  Tëvaporation  un 
résidu  gommeux  dans  lequel  il  était  à  peine  possible  de 
distinguer  au  microscope  quelques  particules  cristallines. 
Ce  résidu  gommeuic  en  dissolution  présentait  les  réactions 
des  phosphates  tribasiques  et  d'une  très-faible  proportion 
de  potasse,  qui  m'a  paru  bien  inférieure  à  celle  qu'il  fau- 
drait pour  la  formation  d'un  phosphate.  La  petite  quantité 
que  j'ai  pu  obtenir  du  résidu  gommeux  m'a  empêché  d'en 
faire  un  examen  approfondi.  J'ai  réussi  cependant  i  bien 
constater  rexistence  de  l'acide  phosphorique  colloïde,  pré- 
paré artificiellement,  en  présence  de  traces  de  potasse  qui 
devaient  être  aussi  colloïdes.  Sont-ce  ces  mêmes  substances 
que  l'on  retrouve  dans  les  tissus  ?  léserais  porté  à  le  croire, 
les  vaisseaux  sanguins  étant  de  véritables  dialyseurs,  et  le 
sang  se  trouvant  constamment  soumis  à  l'opération  de  la 
dialyse  dans  la  circulation.  Je  ne  voudrais  cependant  pas 
émettre  une  opinion  positive  à  ce  sujet. 

J'ai  déjà  fait  observer  que  tout  tissu  organisé  doit  né- 
cessairement être  composé  de  trois  différents  ordres  de 
substances  :  le  tissu  proprement  dit,  le  liquide  nutritif  et 
la  dissolution  des  substances  en  voie  d'élimination.  Je  vais 
maintenant  expliquer  comment  je  suis  arrivé  à  séparer  et 
à  analyser  ces  trois  classes  de  substances,  et  à  déterminer 
ainsi  la  constitution  chimique  du  tissu  des  muscles  et  des 
poumons. 

Si  Ton  analyse  un  extrait  aqueux  d'un  poids  donné  de 
tissu  musculaire  haché,  et  qu'on  détermine  le  poids  ou  le 
volume  de  l'eau  restée  dans  la  masse  fibreuse  dont  on  a 
séparé  l'extrait,  on  peut  facilement  calculer  la  composition 
de  la  fraction  de  l'extrait  restée  adhérente  à  celte  por- 
tion fibreuse  ou  insoluble,  le  poids  de  l'eau  obtenue  par 
dessiccation  représentant,  sans  erreur  sensible,  le  volume 
de  l'extrait.  Étant  donc  donnée  la  composition  de  cette 
portion  de  l'extrait  et  celle  de  la  masse  fibreuse,  si  l'on 
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soustrait  les  résultats  obtenus  pour  Textrait  de  ceux  qu'a 
donnés  l'analyse  du  résidu  fibreux,  on  obtiendra  la  compo- 
sition du  tissu  musculaire  insoluble,  que  j'appelle  le  tissu 
proprement  dit  ou  à  l'état  de  maturité;  parce  que  son  in- 
solubilité, qu'on  peut  regarder  comme  le  caractère  le  plus 
parfait  de  Tassiroilation,  lui  donne  la  ténacité  et  Télasticité 
nécessaires  à  Texercice  de  ses  fonctions.  Ce  tissu  insoluble 
est  un  corps  formé  de  molécules  colloïdes  composées  des 
substances  que  j'ai  déjà  énumérées.  Je  le  regarde  comme 
une  gelée  organisée,  qui  aurait  acquis  en  même  temps  sa 
structure  et  son  insolubilité.  Un  liquide  nutritif  destiné  à 
sa  formation  doit  nécessairement  se  trouver  présent  dans 
le  tissu,  puisque  le  sang  n'est  pas  en  contact  direct  avec 
les  molécules  organisées.  Ce  liquide  nutritif  devra  être 
composé  des  mêmes  corps  colloïdes  existant  dans  les  mêmes 
proportions  que  le  tissu  à  l'état  de  maturité.  Il  m'a  donc 
paru  que, après  avoir  déterminé  la  composition  delà  partie 
insoluble  d'un  muscle,  je  pouvais  calculer  la  composition 
de  son  liquide  nutritif)  puis,  en  ajoutant  deux  à  deux  les 
proportions  des  substances  composant  ce  liquide  et  celles 
qui  forment  le  tissu  insoluble,  et  en  soustrayant  le  résultat 
ainsi  obtenu  des  chiffres  représentant  les  proportions  des 
mêmes  substances  obtenues  pour  la  composition  de  la  to- 
talité du  muscle,  je  devais  nécessairement  trouver  la  cpm- 
pbsition  de  la  portion  du  tissu  en  dissolution  et  en  voie 
d'élimination.  Le  problème  que  je  m'étais  posé  depuis  si 
longtemps  se  trouvait  ainsi  résolu  en  théorie. 

Pour  établir  la  vérité  de  cette  théorie ^  il  fallait  trois 
choses  :  démontrer  que  le  liquide  nutritif  est  entièrement 
coUbïde  ;  obtenir  une  analyse  directe  de  ce  liquide  et  lui 
trouver  la  même  composition  que  celle  du  tissu  insoluble 
en  maturité  ;  enfin  démontrer  que  les  substances  en  voie 
d'élimination  étaient  cristalloïdes,  de  manière  à  pouvoir 
passer  par  diffusion  dans  la  circulation,  comme  le  ferait 
l'eau  d'un  champ  qui  s'échapperait  par  un  système  de  drai- 
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nage.  L^un  des  résultats  les  plus  intéressants  de  mon  travail 
est  justement  le  fait  constaté  par  le  moyen  d'analyse  pré- 
cité^  savoir  que  Tacide  pbosphorique  et  la  potasse  des 
substances  en  voie  d'élimination  existent  précisément  dans 
les  rapports  de  43  et  67,  lesquels  sont  voulus  pour  former 
le  pyrophosphate  de  potasse,  ou  originairement  le  phos- 
phate tribasique  neutre  de  potasse  avec  2  équivalents 
de  biase,  c^est-à-dire  un  sel  parfaitement  cristal loïde.  C'est 
la  première  fois,  je  crois,  qu'un  composé  ait  été  ainsi  dé*- 
couvert  dans  un  tissu,  en  rapprochant  théoriquement  les 
substances  qui  le  constituent.  Le  nombre  de  mes  analyses 
du  tissu  musculaire  de  différents  sujets  s'élève  à  sept,  et 
dans  chacune  d'elles  cette  proportion  de  4 3  d'acide  phos» 
phorique  à  5y  de  potasse  a  été  obtenue,  sauf  des  différences 
rentrant  dans  les  limites  d'erreurs  accordées  à  F  analyse* 
Il  ne  reste  donc,  à  mes  yeux,  aucun  doute  de  l'exactitude 
de  ce  résultat. 

Dans  le  tableau  suivant  les  quatre  premières  analyses 
s'appliquent  au  tissu  musculaire  de  bœuf  à  l'état  normal, 
les  trois  dernières  au  tissu  musculaire  humain  pris  sur 
des  sujets  morts  de  phthisie.  Celles-ci  ont  donné  le  même 
résultat,  quant  aux  proportions  d'acide  pbosphorique  et  de 
potasse  en  voie  d'élimination,  que  les  muscles  de  bœuf. 
Les  nombres  obtenus  sur  100  furent  les  suivants  : 

Tissu  musculaire  Tissu  musculaire 

de  bœuf.  des  tuberculeux. 

I.        II.       III.       IV.       V.       VI.      VII.  totale. 
Acide  phosphorique.    43,8    43,7    41,7    40}4    43>3    43,9    43,7    42,7 
Potasse 36,2    56,3    58,3    59,6    56,8    57,1     57,3    57,3 

Théorie. 
Pyrophosphate  de  potasse. 

Acide  phosphorique^ 4^ 

Potasse 57 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  que  la  moyenne  des  sept 
analyses  a  donné  4^)7  d'acide  phosphorique  et  67,3  de 
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potasse,  pour  les  proportions  de  ces  substances  en  voie 
d'élimination  dans  le  tissu  musculaire,  tandis  que  pour  le 
phosphate  de  potasse,  soit  pyrophosphate  neutre  tri  basique, 
il  faut  43  parties  d'acide  phosphorique  et  67  de  potasse. 
Aucun  résultat  chimique,  il  me  semble,  ne  pourrait  être 
plus  positif,  et  nous  avons  ici  comme  une  démonstration 
mathématique  d^une  théorie  physiologique. 

Les  substances  cristalloïdes  organiques  sont  représentées 
dans  mon  travail  par  la  proportion  d'azote,  calculée  comme 
albumine,  présente  dans  le  muscle,  indépendamment  de 
Palbumine  coagulable  et  de  Talbumine  assimilée.  Je  dé- 
terminai cet  azote  par  Tévaporatîon  d'une  portion  de  l'ex- 
trait, après  la  séparation  de  Talbumine  par  la  coagulation. 
En  ajoutant  un  peu  de  sulfate  de  chaux  à  la  liqueur,  il  fut 
facile  de  sortir  le  résidu  de  la  capsule  pour  eu  estimer 
Fazote  par  la  combustion.  Je  n'ai  pas  encore  prouvé  que 
ces  matières  azotées,  non  coagulables  par  la  chaleur,  sont 
entièrement  cristalloïdes,  mais  elles  contiennent  la  créa- 
tine,  la  créatinine  et  les  autres  substances  cri  s  talli  sables 
azotées;  et  si,  de  plus,  on  prend  en  considération  le  ré- 
sultat qui  se  rattache  à  Facide  phosphorique  et  à  la  potasse, 
on  pourra  bien  en  conclure  avec  un  haut  degré  de  proba- 
bilité que  cette  classe  de  substances  existe  à  l'état  cristal- 
loïde  dans  le  tissu  musculaire. 

Quant  à  la  dissolution  nutritive,  j'ai  dit  qu'elle  était 
composée  entièrement  de  substances  colloïdes,  et  c'est  ce 
que  je  vais  maintenant  démontrer.  D'abord  l'albumine, 
qui  en  est  le  principal  élément,  est  un  des  corps  les  plus 
colloïdes  connus  ;  puis,  en  faisant  dialyser,  soit  de  l'extrait 
aqueux  de  tissu  musculaire,  soit  du  tissu  musculaire  haché 
menu,  et  mélangé  d'eau,  et  en  soumettant  à  l'analyse  les 
portions  obtenues  ainsi  à  l'état  colloïde,  on  obtient  des  ré- 
sultats qui  se  rapprochent  extrêmement  de  la  composition 
théorique  du  liquide  nutritif.  La  méthode  d'analyse  par  la 
dialyse  laisse  encore  malheureusement  à  désirer,  bien  que, 
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dans  plusieurs  de  ces  analyses,  le  rapport  de  Tacîde  phos- 
pfaorîque  colloïde  à  l'albumine  se  soit  trouvé  être  presque 
le  même  que  celui  que  la  théorie  m'avait  fourni.  Je  citerai 
ici  le  résultat  d'une  de  ces  analyses  seulement,  en  le  com- 
parant à  la  composition  moyenne  du  tissu  fibreux  inso- 
luble (d'où  celle  du  liquide  colloïde  est  calculée  théorique- 
ment). 


Totalité  des  constituants  colloïdes 

da  200  grammes  de  muscles  de  bœuf 

obtenus  par  la  dialjse 

pendantjingt-quatre  heures. 

TrouTé  à  Proportions 

l'analyse.  calculées. 

Théorie. 

Albumine  (de  l'azote).     38 ^oG      sur  5,74  d'album., 

Acide  pbosphorîque. . .       0,376  o,o56 

Potasse 0,  i33  0,020 


Composition 
moyenne 
du 
tissa  fibreux. 

sur  5,74  d'album. 
o,o5i 
0,017 


En  résultat,  cette  analyse,  qui  donne  la  composition  de 
la  totalité  de  la  matière  colloïde  (nutritive  et  en  maturité), 
se  rapproche  extrêmement  des  chiffres  obtenus  par  Tana- 
lyse  pour  la  composition  du  tissu  insoluble  à  Tétat  de 
maturité^  par  conséquent  aussi  de  celle  du  liquide  nutritif 
théorique.  D'où  je  suis  fondé  à  conclure  que  la  dissolution 
qui  nourrit  les  muscles  est  formée  de  substances  colloïdes 
qui  so  nt  les  mêmes  et  qui  existent  dans  les  mêmes  propor- 
tions cjue  celles  qui  forment  le  tissu  insoluble,  et  que,  par 
conséquent,  la  nutrition  des  muscles  est  une  simple  trans- 
formation morphologique  du  liquide  nutritif  de  ces  or- 
ganes . 

La  moyenne  obtenue  des  quatre  analyses  du  tissu  mus- 
culaire de  bœuf  a  été  comme  il  suit  : 


Matièrealbumineuse..  . 
Acide  phosphorique. .  . 
Potasse • 


Sur  200  grammes. 

Tissu  propre       Matière     Matière  en  voie 
ou  insoluble,     nutritire.    d'élimination. 

28,070      5,74^      3,70 

o,25i     o,o5o     0,563 
0,086    0,017     0,764 


P]rroph<Mphat« 
de  potassa. 
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De  la  nutràion  du  tissu  musculaire  dans  la  tuberculose. 

L'état  de  maigreur  excessive  auquel  le  corps  est  le  plus 
souvent  réduit  dans  la  phthisie  montre  bien  clairement 
que  la  formation  du  tissu  musculaire  fait  défaut  dans  cette 
maladie.  Il  s'agit  de  déterminer  si  cette  circonstance  est 
due  simplement  à  une  faiblesse  ou  à  un  manque  d'activité 
dans  le  phénomène  de  la  nutrition,  ou  bien  si  elle  pro- 
vient d'un  changement  dans  les  transformations  chimiques 
auxquelles  j'ai  montré  que  la  nutrition  doit  son  existence. 
Si  nous  avons  affaire  seulement  à  une  faiblesse  ou  à  un 
manque  d'activité  dans  le  phénomène  de  la  nutrition,  on 
devra  s'attendre  à  trouver  que  les  relations  entre  les  sub- 
stances qui  forment  les  muscles  demeurent  les  mêmes  qu'à 
l'état  de  santé  ^  seulement  la  quantité  absolue  de  ces 
substances  sera  moins  forte.  Un  état^éellement  anormal 
de  la  nutrition  musculaire  devra,  au  contraire,  être  ac* 
compagne  d'un  changement  dans  les  proportions  relatives 
des  substances  qui  constituent  ce  tissu. 

Nous  trouvons  que  la  nutrition  des  muscles  dans  la 
phthisie  est  affectée  surtout  d'atonie.  Elle  est  cependant 
aussi  anormale  jusqu'à  un  certain  point,  car,  si  l'on  déter- 
mine la  proportion  d'eau  que  ces  muscles  contiennent, 
nous  observons  qu'elle  se  monte,  pour  200  grammes  de 
tissu,  à  166^^,5,  au  lieu  de  i54  grammes  présents  à  l'état 
sain.  De  plus,  en  examinant  de  près  le  tissu  musculaire 
après  la  mort  par  la  phthisie,  on  trouve  en  général,  sur- 
tout dans  les  cas  d'émaciation  extrême,  que  ce  tissu  est 
mou  et  humide,  quelquefois  même  tout  à  fait  mouillé,  au 
lieu  d'être  ferme  et  sec,  comme  la  viande  de  boucherie,  ou 
comme  les  muscles  d'êtres  humains  qui  ne  sont  pas  morts 
tuberculeux.  Il  est  difficile  d'attribuer  cet  état  d'humidité 
des  muscles  uniquement  à  l'augmentation  d'eau,  qui  ne  se 
monte  qu'à  6,12  pour  100  du  tissu.  Le  phénomène  me  pa- 


DES  TISSUS  DES  MUSCLES  ET  DBS  YOtJXOZIS,  ETC.  79 

rait  devoir  s'expliquer  en  admettant  que  dans  ce  cas  Teau 
n*est  pas  entièrement  à  l'état  de  combinaison  colloïde, 
comme  elle  Test  dans  le  muscle  sain.  L'humidité  en  ques- 
tion devrait  donc  son  existence  en  grande  partie,  sinon 
entièrement,  à  une  portion  de  Teau  naturelle  au  tissu  qui 
se  trouverait  dans  un  état  physique  anormal.  L'existence 
d'un  phénomène  semblable  expliquerait  le  ramollissement 
de  la  substance  caséeuse  des  poumons  affectés  de  tuber- 
cules. Je  ne  puis  mieux  expliquer  ma  pensée  à  ce  sujet 
qu'en  proposant  comme  exemple  une  gelée  de  gélatine  qui 
paraîtrait  sèche  au  toucher  ]  mais^  si  l'on  versait  sur  cette 
gelée  une  forte  dissolution  de  chlorure  de  sodium,  on  la 
verrait  après  quelques  heures  se  ramollir  et  perdre  entiè- 
rement sa  consistance,  au  point  que,  si  l'on  enlevait  alors  la 
dissolution  salée,  le  résidu  ne  serait  plus  de  la  gelée,  mais 
se  présenterait  sous  la  forme  d'une  espèce  de  sirop  très- 
épais  dans  lequel  Tattraction  colloïde  de  l'eau,  si  je  puis 
m' exprimer  ainsi,  a  disparu. 

Mes  analyses  de  tissu  musculaire  à  la  suite  de  la  phthisie 
tuberculeuse  sont  au  nombre  de  trois.  La  proportion  d'al- 
bumine dans  le  tissu  fibreux  insoluble,  calculée  d'après 
l'azote,  n'a  été  déterminée  que  dans  une  de  ces  analyses, 
et  le  résultat  a  été  appliqué  aux  deux  autres.  J'ai  déjà  fait 
observer  que  j'ai  obtenu  dans  ces  cas  les  mêmes  proportions 
réciproques  d'acide  phosphorique  et  de  potasse  en  voie  d'é- 
limination que  dans  le  muscle  sain,  mais  la  quantité  d'al- 
bumine du  liquide  nutritif  se  trouva  plus  faible,  dans  la 
proportion  de  4 $^4^  ^  ^9  74^*  ^^  somme,  un  poids  donné 
de  muscle  maigri  par  la  phthisie  se  trouve  avoir,  à  peu  de 
chose  près,  la  même  composition  que  le  muscle  sain.  Il 
contient  seulement  un  peu  plus  d'eau,  un  peu  moins  d'al- 
bumine soluble  et  d'éléments  fibreux  en  maturité,  et  moins 
de  substances  cristalloïdes  en  voie  d'élimination. 
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De  la  nutrition  du  tissu  pulmonaire  à  Vétat  normal 

et  dans  la  phthisie. 

i^  De  la  nutrition  du  tissu  sain.  —  Partant  du  même 
point  de  vue  que  dans  le  cas  du  tissu  musculaire,  je  pro- 
cédai par  une  méthode  d'analyse  tout  à  fait  semblable  à 
celle  que  j^avais  adoptée  précédemment  ]  200  grammes  de 
poumons  de  bœuf  furent  hachés  menus  et  traités  par 
5oo  centimètres  cubes  d'eau  distillée.  On  détermina  Tal- 
bumine  dans  une  portion  de  l'extrait  \  le  reste,  évaporé  à 
siccité,  laissa  un  résidu  qui  fut  incinéré  et  soumis  à  l'ana- 
lyse. La  masse  insoluble  retenue  dans  la  mousseline  fut 
pesée,  desséchée  et  pesée  de  nouveau,  puis  T azote  qu'elle 
renfermait  fut  déterminé,  et  l'on  analysa  le  résidu  sec, 
après  incinération.  On  détermina  aussi  le  poids  de  l'eau 
retenue  dans  l'étoffe.  Trois  portions  de  poumons  de  bœuf, 
pris  sur  trois  animaux  différents,  furent  examinées  de  cette 
manière*,  le  tableau  suivant  montre  la  moyenne  des  résul- 
tats obtenus  : 

Tableau  de  la  moyenne  des  résultats  obtenus  pour 
200  grammes  de  tissu. 

Tissu  Matière     Matière  en  voie 

propre.  nutritive,    d'élimination. 

Matière  albumineuse. . .  19,895  18,029  194^^ 

Acide  phosphorique. .. .       0,481           o,3i4  o,o58 

Potasse o,o5i           o,o33  o,45i 

Soude »                    »  0,521 

•  Chlore »                   »  o>4% 

Sur  200  grammes. 

Eau i58 

Graisse ^9^8 

On  aperçoit  de  suite,  en  examinant  ce  tableau,    qu'il 
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existe  une  grande  différence  entre  les  proportions  des  sub- 
stances en  voie  d'élimination,  dans  le  muscle  et  dans  le 
poumon,  cette  proportion  dans  le  tissu  pulmonaire  étant 
de  II  ,4  d'acide  phosphorique  pour  88,6  de  potasse 
{oyo58  à  0,4^1)9  au  lieu  de  43  à  5j»  Je  fus  d'abord 
étonné  de  ce  résultat,  qui  ne  rappelait  en  rien  la  compo* 
sition  d'une  substance  cristalloïde,  mais,  en  examinant  la 
question  de  plus  près,  je  ne  tardai  pas  à  reconnaître  la 
cause  trèis-probable  de  cette  différence. 

Dans  une  communication  que  je  fis  au  journal  médical 
de  Londres,  The  Lancet,  publiée  dans  le  numéro  du  a  fé- 
vrier 1867,  je  proposai  une  explication  du  phénomène 
physiologique  de  la  respiration,  en  faisant  appel  aux  tra- 
vaux de  Graham.  D'après  ce  savant,  l'acide  carbonique  se 
meut  très-facilement  par  voie  de  diffusion  dans  les  milieux 
où  il  peut  se  dissoudre.  J'en  conclus  que  ce  gaz,  après 
s'être  échappé  du  sang  pendant  la  circulation  pulmonaire, 
et  s'être  diffusé  au  travers  du  parenchyme  des  poumons  en 
vertu  d'une  simple  propriété  physique,  viendra  s'exhaler 
dans  les  vésicules  pulmonaires  avec  la  vapeur  aqueuse.  Or, 
en  traversant  le  poumon,  ce  gaz  acide  carbonique  devra 
nécessairement  se  combiner  avec  toute  substance  alcaline 
qui  se  trouverait  sur  son  passage.  L'analyse  du  tissu  pul- 
monaire m'a  démontré  que  cet  organe  contient  une  pro- 
portion de  potasse  en  voie  d'élimination,  infiniment  plus 
forte  que  celle  qu'il  faudrait  pour  former  un  composé  cris- 
talloïde  avec  l'acide  phosphorique  ^  de  même,  la  soude  se 
trouve  en  plus  grande  quantité  que  n'en  demanderait  le 
chlore  pour  son  élimination.  Il  faut  donc  nécessairement, 
il  me  semble,  que  l'acide  carbonique  en  voie  d'expiration 
ait  transformé  la  plus  grande  partie  de  la  potasse  en  car- 
bonate ]  le  reste  aurait  été  éliminé  comme  phosphate;  une 
modification  intéressante  dans  la  nutrition  des  poumons 
tuberculeux  est,  comme  on  le  verra,  tout  à  fait  à  l'appui 
de  cette  théorie.  Le  chlore  passerait  dans  le  sang  sous  la 
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forme  de  chlorure  de  sodium,  et  T excès  de  soude  se  diffu- 
serait dans  la  circulation  en  combinaison  avec  des  acidus 
organiques  ou  de  Tacide  carbonique.  Il  devra  aussi  eiisler 
dans  le  tissu  pulmonaire  une  certaine  proportion  de  sub- 
stances cristalloïdes  azotées ,  représentée  en  moyeiine 
par  1^*^9  4  ^^^  ^<>o  grammes  de  tissu.  Cette  proportion 
est  beaucoup  plus  faible  que  celle  des  corps  cristalloïdes 
s^otés  que  l'on  trouve  dans  le  tissu  musculaire,  et  qui  se 
monte  à  i^'^y  pour  200  grammes  de  tissu.  Ceci  ex- 
plique, il  me  semble,  le  fait  que  l'on  connaît  beaucoup 
mieux  les  substances  cristalloïdes  azotées  des  muscles  que 
celles  des  poumons.  La  faible  proportion  de  principes  cris- 
talloïdes azotés  dans  le  tissu  pulmonaire  est  remarquable, 
si  Ton  réfléchit  que  ce  tissu  contient  une  forte  proportion 
d'albumine  soluble  qui  en  est  la  source,  et  qui  se  monte  à 
i3  grammes  environ  (proportion  un  peu  forte)  au  lieu  de 
5^^,  7  que  Ton  retrouve  dans  200  grammes  de  muscle. 
Cette  anomalie  apparente  s'explique  tout  naturellement 
parle  fait  que  la  diffusion,  qui  préside  à.  l'élimination, 
doit  s'opérer  beaucoup  plus  rapidement  dans  le  cas  des 
poumons  que  dans  celui  des  muscles.  En  effet,  si  Ton  se 
rappelle  que  Torgane  respiratoire  n'est  autre  chose  qu'une 
membrane  très-fine,  abondamment  pourvue  de  vaisseaux, 
il  est  évident  que  des  substances  cristalloïdes,  qui  se  for- 
meraient dans  cette  membrane,  passeraient  très-rapide* 
ment  par  diffusion  dans  )e  courant  circulatoire;  tandis  que, 
dans  le  cas  des  muscles,  les  produits  cristalloïdes,  ayant 
une  certaine  distance  à  parcourir  pour  rencontrer  des 
vaisseaux,  il  en  résultera' naturellement  une  accumulation 
de  ces  substances. 

2.  De  la  nutrition  du  tissu  pulmonaire  tuberculeux.  — 
La  première  question  à  résoudre  consistait  k  déterminer 
si  ce  tissu  est  réellement  soumis  à  un 'phénomène  de  nutri<- 
tion.  Il  m'a  paru,  avant  d'entreprendre  ce  travail,  que  la 
substance  appelée  tubercideuse  doit  nécessairement  subir 


DSS  nSSUS  OE5  XV9CLE5  BT  DES  POUMONS,  ETC.  83 

un  ehaagemeiit  moléeulaire^  ou  un  procédé  d'élimination 
et  de  renoaTellement;  autrement,  comment  expliquer  Tab- 
senoe  d*odeur  de  putréfaction  dans  ces  poumons,  lorsque 
l'autopsie  est  pratiquée  assez  rapidement  après  la  mort?  La 
maiière  tuberculeuse,  si  elle  existait  comme  corps  inerte 
dans  la  cavité  thoracique,  se  trouverait  soumise  aux  con- 
ditions les  plus  favorables  à  la  putréfaction,  et  cependant 
on  ne  pe«C  supposer  qu^elle  subisse  la  décomposition  pu- 
tride pendant  la  vie.  Examiner  le  mode  de  nutrition  des 
poumons  dans  la  tuberculose,  c'était  rechercher  la  forme 
sous  laquelle  l'élimination  de  ce  tissu,  ou  plutôt  de  la  sub* 
stance  caséeuse  et  du  tissu  fibreux  s'opérait,  ainsi  que  la 
composition  du  tissu  insoluble  et  de  la  matière  nutritive. 
Nous  ignorons  encore ,  si  je  ne  me  trompe ,  la  forme  que 
revêtent  les  produits  cristalloïdes  de  l'albumine  dans  les 
poumons  tuberculeux ,  mais  nous  savons  que  leur  pro- 
portion se  monte  à  environ  2,^^f/i  sur  200  grammes  de 
fragments  de  poumons,  présentant  peu  ou  point  de  parties 
saines  et  composés  de  tissu  fibreux  et  de  matière  caséeuse. 
Nous  trouvons  donc  plus  de  matières  albumineuses  cristal-* 
loïdes  dans  ce  tissu  que  dans  le  poumon  sain,  fait  qui  s'ex- 
plique par  la  diminution  de  la  circulation  dans  le  tissu 
morbide,  d'où  il  résulte  une  accumulation  de  substances 
cristalloïdes  en  voie  d'élimination.  Mais  ce  qu'il  y  a  de  plus 
singulier  dans  le  résultat  que  j'ai  obtenu,  c'est  que  l'acide 
phospborique  et  la  potasse,  en  voie  d'élimination  dans  ces 
poumons  tuberculeux,  ne  se  trouvent  plus  dans  la  propor- 
tion normale  de  1 1 ,4  ^  88,6,  mais  dans  celle  de  47^7  d'a- 
cide phosphorique  à  52,3  de  potasse,  résultat  qui  se  rap- 
proche extrêmement  de  la  proportion  de  43  à  67,  ou  du 
pyrophosphate  de  potasse,  que  l'on  retrouve  dans  le  tissu 
musculaire  talit  des  sujets  sains  que  des  sujets  tuberculeux. 
Il  paraîtrait  donc  que  l'absence  d'acide  carbonique  du  tissu 
pulmonaire  morbide,  et  par  conséquent  de  l'agent  élimina- 
teur de  la  potasse,  a  créé  la  nécessité  de  pourvoir  à  la  nu- 
(  6. 


l 
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trition  par  une  autre  méthode,  et  que  le  proche  normal  a 
été  remplacé  par  celui  qui  s'applique  à  la  nutrition  du 
tissu  musculaire,  le  phosphate  de  potasse  étant  substitué  au 
carbonate. 

Le  tableau  suivant  contient  la  moyenne  des  résultats  de 
mes  trois  analyses  du  tissu  pulmonaire  tuberculeux  : 

Pour  300  grammes. 

Tissa  propre  Matière        Matière  en  Toie 

oa  insoluble.  notrltive.         d'élimination. 

Alburoioe iS>72  79^6  a, 388 

Acide  phosphorique. 0,289  0,1 3o  0,276 

Potasse 0,027  0,012  o,3o2 

Soude (Total)  »  »  0,469 

Chlore »  ^  0,4^2 

Sur  200  grammes. 

Eau. ........      i65 

Graisse 3, 91 

En  voie  Trouvé 

d^élimination.    sur  100.    Théorie. 

Acide  phosphorique 0,276         47,7         4^  |  Pyrophosphate 

Potasse 0,302  52,3  57    )       dépotasse. 

« 

L'état  de  ramollissement  des  poumons  dans  la  tubercu- 
lose me  parait  devoir  son  existence  à  la  perte  de  la  pro* 
priété  que  possède  Teau  à  Tétat  normal,  de  former  un  corps 
solide  avec  les  autres  substances  qui  concourent  à  la  forma- 
tion de  ces  tissus  morbides,  ou,  en  d'autres  termes,  à  cette 
propriété  de  l'eau  qui  donne  à  une  gelée  de  gélatine  sa  con- 
sistance. Cette  propriété,  que  possèdent  les  tissus  dans  leur 
état  normal,  fait  défaut  dans  la  substance  caséeuse  en  voie 
de  ramollissement.  On  ne  trouve  que  3,5  pour  100  d'eau 
de  plus  dans  le  tissu  morbide  que  dans  le  tissu  sain;  ce  n'est 
donc  pas  à  un  excès  aussi  faible  de  cette  substance  que  peut 
être  attribué  le  phénomène  du  ramollissement.  L'analyse 
m'a  prouvé  qu'il  n'est  pas  dû  davantage  à  la  formation  de 
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matières  grasses;  le  tissu  pulmonaire  sain  pris  sur  le  bœuf 
m'ajant  donné  2,14  pour  xoo  de  graisse  9  et  le  poumon 
kumain  tuberculeux  i  ^gS  pour  xoo  de  ces  mêmes  matières. 

Conclusions. 

Les  résultats  fournis  par  ce  travail  peuvent  être  résumés 
comme  suit  : 

I.  Le  tissu  musculaire  et,  par  conséquent,  tous  les 
autres  tissus  animaux  sont  composés  de  trois  classes  de 
substances  : 

1^  Celles  qui  forment  le  tissu  proprement  dit  à  Télat  de 
maturité,  et  qui  demeurent  insolubles  lorsqu'on  fait  un 
extrait  du  tissu  ; 

2,°  Celles  qui  forment  le  liquide  nutritif,  et  qui  sont  des- 
tinées à  être  transformées  en  tissu  insoluble  ;  ces  substances 
sont  toujours  à  Tétat  colloïde-, 

3°  Celles  qui  sont  en  voie  d'élimination  et  représentent 
le  détritus  du  tissu  ]  elles  sont  cristalloïdes.  —  L'acide 
pbosphorique  et  la  potasse,  dans  celte  troisième  classe,  se 
trouvent  toujours  dans  la  proportion  de  43  à  57,  propor- 
tion qui  représente  le  pyropbospfaate  de  potasse,  ou  le 
pbospbate  neutre  tribasique  qui  aurait  été  converti  en  pyro- 
phosphate  pendant  Tanalyse. 

II.  On  peut  obtenir  artificiellement  de  Tacide  phoa- 
pborique  colloïde,  en  faisant  dialyser  un  mélange  de  phos- 
phate de  soude  et  de  chlorure  de  potassium. 

III.  La  formation  du  tissu  musculaire  en  maturité, 
soit  celui  qui  se  substitue  au  détritus,  est  simplement  le 
résultat  d'une  transformation  morphologique  de  la  dissolu- 
tion nutritive  colloïde. 

IV.  La  proportion  de  potasse  dans  le  tissu  musculaire 
en  voie  d'élimination  étant  beaucoup  plus  forte  que  celle 
que  l'on  retrouve  dans  le  tissu  en  maturité,  on  doit  en 
conclure  que  le  sang  fournit  au  tissu  une  certaine  quan- 
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tité  de  potasse,  dont  le  but  unique  est  rélimination  de  l'a- 
eîde  phospkorique  assimilé.  Il  serait  impossible  autrememi 
de  concevoir  la  formation  dtt  phosphate  cristalloïde  dont 
il  a  été  question. 

y.  L'émaciation  musculaire,  qui  a  lieu  habituellement 
dans  la  phtfaisie  tuberculeuse,  est  due  plutôt  à  une  atonie 
on  à  une  faiblesse  de  la  nutrition  qu'à  un  changement 
de  nature  qui  se  serait  opéré  dans  les  phénomènes  chi-* 
miques  de  la  nutrition  des  muscles. 

VI.  La  nutrition  du  tissu  pulmonaire  à  Fétat  normal 
est  caractérisée  par  le  fait  que  Tacide  phosphorîque  et 
la  potasse  en  voie  d'élimination  ne  se  présentent  plus 
dans  les  proportions  d*un  sel  cristalloïde,  et  qu'il  y  a  tout 
lieu  de  croire  que  la  potasse  est  entraînée  en  dehors  de 
Torgane,  surtout  par  l'acide  carbonique,  sous  forme  de 
carbonate. 

VIL  Le  tissu  pulmonaire  contient  une  beaucoup  plus 
grande  proportion  d'albumine  soluble  coagulable  et  moins 
de  matières  albumineuses  en  voie  d'élimination  que  le 
muscle,  fart  qui  trouve  son  explication  dans  le  n^anque 
de  diffusibilité  de  l'albumine,  et  dans  la  facilité  avec  la- 
quelle les  matières  azotées  cristalloïdes  peuvent  passer  dans 
la  circulation  pulmonaire. 

VIII.  Les  poumons  tuberculeux,  presque  exclusivement 
à  l'état  de  tissu  fibreux  et  de  matière  caséeuse,  tels  qu'on 
les  trouve  habituellement  après  la  mort  par  la  phthi- 
sie,  sont  soumis  à  un  phénomène  de  nutrition,  dans  lequel 
la  potasse  n'est  plus  éliminée  par  l'acide  carbonique,  mais 
apparemment  par  l'acide  phosphorîque,  ainsi*  que  cela  a 
lieu  dans  le  cas  de  la  nutrition  du  tissu  des  muscles.  En 
effet,  on  retrouve  dans  le  poumon  tuberculeux  ces  subs- 
tances en  voie  d'élimination  dans  les  proportions  approxi- 
matives du  pyrophosphate.  C'est  à  cephénomène  de  nutrition 
que  l'on  doit  attribuer  l'absence  de  la  putréfaction  du  tissu 
pulmonaire  tuberculeux  avant  la  mort. 
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Il  résulte  de  l'ensemble  de  ce  travail  que  l'on  peut  re- 
GOUtialcre  dans  la  nature  un  phénômème  cyclique  de  trans- 
formation de  Fétat  cristalloïde  à  Fétat  colloïde,  et  ^uice 
versa.  Les  plantes  s'emparent  des  substances  cristalloïdes 
de  la  nature,  et  les  transforment  en  matières  colloïdes  (^), 
qui,  sous  cette  forme,  servent  de  nourriture  aux  animaux. 
Celles-ci  reviennent  à  Fétat  cristalloïde  dans  les  sécrétions 
et  dans  les  produits  de  la  décomposition  des  tissus  après 
la  mort.  C'est  seulement  sous  la  forme  cristalloïde  que  ces 
substances  peuvent  se  distribuer  partout,  dans  la  terre  et 
dans  Fêàu,  pour  servir  d'aliment  aux  plantes.  Les  animaux 
vont  chercher  les  végétaux  dont  ils  se  nourrissent,  en  sorte 
que  pour  eux  la  locomotion  remplace  le  phénomène  de 
diffusion  qui  préside  à  la  nutrition  des  plantes.  Sans  ce 
changement  en  cycle,  il  serait  impossible  de  se  rendre 
dompte  de  la  nutrition  des  plantes  et  des  animaux. 
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DIVISIONS   DS   CE   MÉMOIRB. 

I.  L'acide  carbonique  au  centre  du  Vésuve  et  aux  bou- 
ches centrales  d^éruption. 

II.  L'acide  carbonique  sous  les  laves  de  la  grande  érup- 
tion du  i5  novembre  1868,  à  Fétat  de  fumerolles. 

ÏIl.   L^acide  carbonique  dans  la  lave  courante  de  Fé- 
ruption  de  1871. 


(*)  Voye*  JrchiveSf  t..  XLI,  p.  35o,  juillet  1871. 
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I.   —    L!acIDE   CARBOiriQUE   AU    CENTRE   DU    VéSUVE   ET    AUX 

BOUCHES    CENTRALES    D'ÉRUPTION. 

Je  m'occupe  depuis  longtemps  des  émanations  yolcani- 
queS)  et  particulièrement  de  Tacide  carbonique  ou  des  mo- 
fettes. J'ai  commencé  à  étudier  les  émanations  au  pied  du 
Vésuve,  à  Torre  del  Greco,  au  bord  de  la  mer,  et  Tacide 
carbonique  intermittent  à  Féglise  de  Santa  Maria  del 
Principio.  J'ai  aussi  observé  les  émanations  des  eaux  de 
Castellaraare  et  celles  du  rivage  de  Naples.  J'ai  fait  pen- 
dant près  de  deux  mois,  trois  fois  par  jour,  à  lo  heures  du 
matin,  à  3  beures  et  à  lo  heures  du  soir,  des  observations 
sur  les  émanations  d'acide  carbonique  du  puits  artésien  de 
notre  palais  royal;  j'ai  étudié  tous  les  autres  puits  artésiens 
de  Naples,  dus  à  M.  Aristide  Mauget,  ingénieur  français, 
et  j'ai  constaté  que  tous  donnaient  plus  ou  moins  d'acide 
carbonique.  J'ai  eji  aussi  connaissance  de  Tacide  carbo- 
nique du  puits  artésien  de  Rochefort,  en  France,  percé 
sous  Thabile  direction  de  M.  Jules  Dez  (^).  J'ai  fait  pen- 
dant très-longtemps  des  études  quantitatives  sur  les  émana- 
tions de  la  source  sulfureuse  de  Santa  Lucia.  Je  n'ai,  en 
outre,  laissé  échapper  aucune  occasion  ,  autant  du  moins 
que  me  l'ont  permis  mes  moyens,  d'étudier  Témanation 
d'acide  carbonique  de  la  grotte  du  Chien,  de  celle  de 
l'Ammoniaque,  du  lac  d'Agnano,  des  éiuves  de  San  Ger- 
mano,  de  la  grotte  de  Soufre,  de  la  petite  et  de  la  grande 
solfatare  de  Pouzzoles.  J'ai  été  aussi  à  même  d'observer 
les  émanations  de  lieux  non  volcaniques,  les  eaux  des  envi- 
rons d*Altamura,  mon  pays,  où  j'ai  vu  cependant,  à  An- 
guangola,  une  belle  grotte  de  stalactites  et  de  stalagmites 
calcaires,  dans  laquelle  l'eau  courante  était  chargée  d'acide 


(^)  Le  puits  de  Rochefort  a  860  mètres  de  profondeur,  et  Teau  jaillit 
jusqu'à  8  mètres  au-dessus  du  sol,  avec  une  température  de  4^  degrés  G. 
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carbonique.  En  un  mot,  partout  où  j*ai  ouï  dire  qu'exis- 
tait une  émanation  de  gaz,  je  'm'y  suis  rendu  pour  Vab- 
server. 

Dans  mes  études  sur  l'acide  carbonique  dégagé  par  la 
terre,  j'ai  mis  tous  mes  soins  à  observer  les  variations  qua- 
litatives et  quantitatives  dues  aux  agents  atmosphériques, 
et  spécialement  à  l'action  des  vents,  à  la  pression,  à  la 
température  et  à  la  pluie  ;  or  j'ai  pu  constater  que  les  éma- 
nations, quant  à  leur  origine,  se  ressemblent  toutes,  et  ne 
diffèrent  que  par  les  conditions  diverses  des  lieux  qui  les 
produisent.  Ainsi  l'acide  carbonique  libre  du  puits  artésien 
du  palais  royal  et  des  autres  sources  naturelles  a  l'eau 
pour  véhicule  et  apparaît  à  l'état  liquide,  tandis  que  l'acide 
carbonique  de  la  grotte  du  Chien  et  des  étuves  de  San 
Germano,  bien  qu'entraîné  aussi  par  l'eau,  se  montre  à 
l'état  de  vapeur,  par  suite  de  la  haute  température  de 
l'action  volcanique.  Du  reste,  presque  toutes  les  fumerolles 
des  Champs  phlégréens,  qui  fournissent  continuellement  de 
,  l'eau  réduite  en  vapeur,  me  paraissent  autant  de  sources 
thermales  naturelles,  dégageant  de  l'acide  carbonique,  seul 
ou  accompagné  d'hydrogène  sulfuré  (*). 

Passons  maintenant  à  l'acide  carbonique  central  du 
Vésuve.  Dans  mes  premières  excursions  au  grand  cône  du 
Vésuve,  commencées  en  1864,  J'avais  constaté  que  toute  la 
fumée  qui  s'en  échappe  continuellement  n'est  autre  chose, 
en  grande  partie,  que  de  l'eau  réduite  en  vapeur.  Par- 
tant de  là,  et  laissant  de  côté  les  autres  produits,  je  pensai 


(')  M.  BoussiNGAULT  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  t.  LU,  p.  f; 
i833)  a  fait  connattre  les  résultats  de  ses  analyses  sur  les  produits  gazeux 
des  TOlcaDs  de  l'Equateur. 

n  y  constate  la  présence  :  i^de  la  vapeur  d'eau  ;  2^  de  l'acide  carbonique  ; 
3^  de  l'acide  sulfhydrique  en  faible  proportion  ;  4^  de  traces  de  soufte  en 
▼apeur;  5^  accidentellement,  celle  de  l'acide  sulfureux. 

Il  y  signale  l'absence  de  l'acide  chlorhydrique,  de  l'azote  et  celle  de 
l'hydrogène. 


1 
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qae  le  Vësuve  poufait  être  considéré  comme  itnegraii^ 
source,  comme  un  puits  artésien  naturel,  et  dès  lors  je 
conçus  la  pensée  de  l'existence  de  Facide  carbonise  à 
son  centre. 

1 .  Dans  cette  hypothèse,  je  profitai,  le  a3  aoàt  1867,  du 
calme  du  Vésuve  pour  faire  mes  observations.  Dans  cette 
ascension,  je  constatai,  par  une  analyse  qualitative  et  quanh 
titative,  qu'il  y  existait  de  Tacide  carbonique  accompagné 
d'un  peu  d'acide  sulfureux.  Voici  cette  analyse,  communi- 
quée à  l'Académie  des  Sciences  de  Paris  (  ^)  : 

Acide  carbonique  et  traces  d'acide  sulfureux.         5,38 

Oxygène 18,46 

Azote 76, 16 


100,00  (') 

2.  Dans  l'ascension  du  2 1  février  1868,  le  Vésuve  étant 
eu  éruption ,  je  trouvai  de  l'acide  carbonique  et  de  Paoide 
sulfureux  sur  le  cône  adventif  principal,  grondant  encore, 
et  sur  toutes  les  fumerolles  qui  avoisinent  le  centre.  Voici 


(*)  Voir  Comptes  rendus  des  séances  de  Vjicadémie  des  Sciences,  séaaoes 
des  30  et  27  janvier  1868.  ^ 

(')  Les  ascensions  que  j*ai  faites  atf  Vcsuve  seront  publiées,  je  tiens  à  le 
déclarer,  aussitét  que  mes  itfoyens  me  te  ]^ermettroat  :  je  padiea'af  alors 
spécialement  de  l'état  du  VéauTe  et  de  ses  produits  au  moment  des  obser- 
vations, de  toutes  les  analyses  des  gaz,  faites  sur  les  lieux  ou  en  laboratoire, 
de  la  pression  et  de  la  température  de  l'atmosphère,  de  la  température 
des  fumerolles  et  des  aspirations  que  j'y  ai  effectuées  dans  l'eau  distillée  et 
dans  d'autres  liquides. 

Les  émanations  gazeuses,  dans  le  cratère  principal  ou  dana  toute  autre 
fumerolle,  ont  été  recueillies  par  moi  au  moyen,  d'un  aspirateur.  Pour  les 
recherches  quantitatives,  j'ai  soumis  les  produits  à  l'ébullition  dans  di;rers 
réactifs  :  dans  l'eaa  de  chaux,  par  exemple,  pour  reconnaître  l'aeide  carbo- 
nique, dans  le  nitrate  d'argent  pour  les  chlorures,  dans  le  chlorure  de 
baryum  pour  les  sulfates,  etc. 

Je  ne  dirai,  pour  le  moment,  que  ce  qui  me  parati  de  natuve- à  prouver 
l'existence  de  l'acide  carbonique  central. 
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une  des  analyses  du  gaas  recueilli  sur  le  cône  érnptif,  faite 
au  laboratoire  avec  le  professeur  Ubaldini  (^)  : 

Acide  sulfureux 3, 21 

Acide  carbonique 5 ,5o 

Oxygène 17 ,88 

Azote 73, 4" 

100  y 00 

Analyse  des  fumerolles  voisines  du  centre,  faite  sur  les 
lieux  : 

Acide  sulfurique  et  acide  carbonique .        1 8 ,  3o 

Oxygène i5  »49 

AzAte 66,21 

100,00 

3.  Dans  r ascension  du  a3  avril  1868,  faite  pendant  une 
éruption  du  Vésuve  en  compagnie  de  M.  Gosselet,  géo- 
logue français,  je  constatai  partout  la  jurésence  de  l'acide 
carbonique,  et  spécialement  dans  la  boucbe  d'éruptiou  si- 
tuée à  la  base  du  cône  adventif  principal,  sur  le  versant 
nord-nord-est,  au  milieu  d'une  émanation  extraordinaire 
d'acides  chlorbydrique  et  sulfureux,  tout  à  fait  irrespirable 
et  suffocante. 

4.  Le  3o  avril,  Téruption  continuant  encore,  je  fis  une 
nouvelle  ascension,  accompagné  d'un  géologue  français, 
M.  de  Verneuil,  et  de  M.  Guiscardî.  Je  fis  constater  par 
ces  éminents  géologues  l'existence  de  l'acide  carbonique 
dans  le  voisinage  du  centre  d'éruption.  Aussitôt  après 
leur  départ  pour  Pompéi,  je  m'empressai  de  procéder,  à 
l'ouest  de  l'ancien  cratère,  dans  une  fumerolle  profonde  et 
grondant  encore,  à  l'analyse  quantitative  de  l'acide  sulfu- 
reux recueilli  sur  la  fissure  de  janvier  1868  et  dont  la  tem- 


(•)  Comptes  rendus  des  séances  de  l* Académie  des  Sciences  .séance  du 
39  jmi^  1^68. 
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pérature  était  assez  élevée  pour  fondre  le  zinc.  Voici  cette 
analyse  : 

ce 

Gaz  analysé 1 7  >  oo 

Après  l'absorption  de  l'acide  carbonique  et  de 

l'acide  sulfureux  par  la  potasse i5,5o 

Après  l'absorption  de  l'oxygène  par  l'acide  pyro- 

gallique  et  la  potasse 1 2 ,  5o 

Acide  sulfureux  et  acide  carbonique. . .         8 ,82 

Oxygène 17 ,64 

Azote 73,54 

100,00 

5.  Le  7  mai  1 868,  le  Vésuve  étant  en  éruption,  je  mesurai , 
au  moyen  du  baromètre,  la  hauteur  du  nouveau  cane  ad- 
ventif  principal  (*).  Je  montrai  alors  à  MM.  de  Verneuil 
et  Gosselet,  qui  m'accompagnaient  dans  cette  nouvelle 
ascension,  la  fumerolle  profonde  dont  j'ai  déjà  parlé,  si- 
tuée à  l'ouest,  sur  la  fissure  de  janvier  1868,  à  peu  de  dis- 
tance de  la  base  du  cône  central,  et  dont  la  température 
était  assez  élevée  pour  fondre  le  plomb.  Les  gaz  que  j'y  re- 
cueillis au  moyen  de  mon  aspii^ateur  me  donnèrent  dans 
Teau  de  chaux  un  précipité  soluble  dans  Tacide  chlorhy- 
drique  avec  effervescence.  Voici  l'analyse  quantitative  faite 
sur  les  lieux  mêmes  : 

ce 

Gaz  employé i4 ,5o 

Après  Tabsorption  de  Facide  carbonique  par  la 

potasse 13,70 

Après  l'absorption  de  l'oxygène  par  l'acide  pyro- 

gallique  et  la  potasse 11 ,00 

Acide  sulfureux  et  acide  carbonique.  .       5,5i 

Oxygène 18,62 

Azote 75,87 


100,00 


(*)  Le  nouveau  cône  adventif  dépassait  alors  Tancien  craière  de  67  mètres 
et  Taltitude  du  Vésuve  au-dessus  du  niveau  de  la  mer  était  de  1287  mètres. 
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6.  Dans  Tascension  du  5  juin  1868,  le  Vésuve  étant  dans 
la  phase  strombolienne,  selon  l'expression  heureuse  de  Té- 
minent  Charles  Sainte-Claire  DevîUe,  je  constatai,  comme 
précédemment,  l'existence  de  Tacide  carbonique  dans  tout 
le  voisinage  du  centre  d'éruption.  Voici  l'analyse  que  je  fis 
alors  de  la  profonde  fumerolle  de  l'ouest  : 

Gaz  employé ^4'9^ 

Après  Fabsorption  de  l'acide  carbonique  par  la 

potasse i4)6o 

Après  l'absorption  de  l'oxygène  par  l'acide  pyro- 

gallique  et  la  potasse 11 ,60 

Acide  carbonique 2 ,01 

Oxygène 20 , 1 3 

Azote 77 ,86 

I 00 , 00 

7.  Le  1 1  juillet  1 868,  le  Vésuve  étant  encore  dans  la  phase 
strombolienne,  je  recueillis  également  de  l'acide  carbo- 
nique dans  le  voisinage  du  foyer  principal.  Voici  l'ana- 
lyse des  gaz  de  la  fumerolle  profonde  du  nord -est,  re- 
cueillis sur  la  fissure  de  décembre  1 867  : 

oc 

Gaz  employé. i4>20 

Après  l'absorption  de  l'acide  carbonique  par  la 

potasse 1 3i,go 

Après  l'absorption  de  l'oxygène  par  l'acide  pyro- 

gallique  et  la  potasse 11 ,00 

Acide  carbonique 2,11 

Oxygène 20, 42^ 

Azote : 77»47 

100,00 

8.  Le  17  octobre  1868,  le  Vésuve  paraissant  presque 
calme,  je  trouvai,  près  du  centre,  de  l'acide  carbonique,  de 
l'acide  chlorhydrique  et  de  l'acide  sulfureux.  Voici  l'analyse 


' 
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quaniitativeque  j'ai  faite  de  la  fumeiroUe  colorée  qui  se 
trouve  à  Test  de  l'aucien  cratère  : 

ec 

Gaz  employé i4>6o 

Après  Tabsorption  des  acides  carbonique  et  sulfti- 

wevLK  par  la  potasse i3 ,5o 

Après  l'absorption  d<e  Toxygène  par  l'acide  pyro- 

gallique  et  la  potasse io,8o  (') 

Acides  sulfureux  et  carbonique. ...         7)53 

Oxygène i8,35 

Aeote 74>i2 

100,00 

9.  Dans  Fascension  du  a4  octobre  1868,  faite  en  pleine 
activité  strombolienne,  avec  M.  Cappellini,  Téminent  pro- 
fesseur de  géologie  de  Bologne,  je  constatai  la  présence  de 
Facide  carbonique  dans  le  voisinage  du  centre  d'éruption, 
au  nord-ouest  de  l'ancien  cratère.  En  voici  une  analyse  : 

Acide  carbonique 2,14 

Oxygène ^9  9^9 

Azote 78,57 

100,00       • 

10.  Le  2  décembre  1868,  après  le  grand  incendie  du 
i5  novembre,  je  profitai  du  calme  parfait  du  Vésuve  pour 
constater  qualitativement  la  présence  de  Tacide  carbo- 
nique auprès  du  foyer  principal,  dans  un  trou  profond 
situé  à  l'ouest,  sur  la  fissure  de  janvier  1868.  Voici  l'essai 
quantitatif  fait  sur  les  lieux  : 

Acide  carbonique 5 ,  79  . 

Oxygène 19, 56 

Azote 74>65 

100,00 

(*)  Les  diverses  quantités  de  gaz  employés  ayant  été  traitées  de  la  même 
manière  dans  toutes  les  analyses  suivantes,  je  ne  donnerai  plus  désormais 
que  les  q\iantités  centésimales. 
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14.  Le  4  février  1869,  le  Vésuve  étant  tranquille,  je 
montai  sur  la  cime  du  nouveau  c6ne  principal  et  je  con- 
statai dans  Teau  de  chaux,  au  moyen  de  l'aspirateur, 
l'existence  de  l'acide  carbonique,  de  l'acide  chlorhydrique 
et  de  l'acide  sulfureux  dans  la  colonne  de  vapeur  aqueuse 
qui  s'en  échappait.  Je  fis  sur  les  lieux  l'analyse  quanti- 
tative suivante  : 

Très-peu    d'acide   sulfureux,   plus 

d*acide  carbonique 3 ,  33 

Oxygène 19, 33 

Azote ^7 ,34 

100,00 

Une  fumerolle  colorée,  â  haute  température,  à  l'est 
de  l'ancien  cratère,  m'a  fourni  l'analyse  suivante  : 

Peu  d'acide  sulfureux,  plus  d'acide 

carbonique 6  yOO 

Oxygène 18.00 

A^ote 76,00 

100,00 

J'ai  été  assez  heureux,  dans  cette  même  excursion,  pour 
constater  qualitativement  la  présence  de  l'acide  carbonique 
avec  l'acide  sulfureux  et  l'acide  chlorhydrique  à  la  bouche 
d'éruption  restée  ouverte,  à  la  moitié  environ  du  grajid 
cône  nord-nord*ouest,  après  le  mémorable  incendie  du 
i5  novembre  1868.  Les  fissures  qui  se  trouvaient  au-dessus 
et  au-dessous  de  ladite  bouche  donnaient  également  de 
l'acide  carbonique. 

12.  Le  19  février  1869,  le  Vésuve  étant  en  repos,  je  fis 
une  nouvelle  ascension  en  compagnie  d'un  jeune  Russe, 
M.  Louguinine,  attaché  au  laboratoire  de  Chimie  du  Col- 
lège dé  France.  Nous  constatâmes  qualitativement  la  pré- 
sence rdes  acides  carbonique,  chlorhydrique  et  sulfureux 
dans  tous  les  environs  du  centre  d'éruption.  Voici  Téssai 
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quantitatif,  fait  à  Fest  de  l'ancien  cratère,  sur  une  fume- 
rolle colorée  dont  la  température  était  assez  élevée  pour 
fondre  le  zinc  : 

Acide  sulfureux  et  acide  carbonique       1 3 ,  28 

Oxygène 16 ,08 

Azote 70 ,64 

lOOyOO 

13.  Dans  Tascension  du  9  avril  1869,  au  moment  du 
calme  du  Vésuve,  je  trouvai  de  l'acide  carbonique  au  centre 
d'éruption,  c'est-à-dire  au  sommet  du  nouveau  cône  prin- 
cipal et  aux  autres  fumerolles  voisines  du  foyer  d'éruption. 
Voici  l'essai  fait  sur  une  fumerolle  située  à  l'est  de  l'an- 
cien cratère,  et  dont  la  température  était  très-élevée  : 

Peu  d*acide  sulfureux,  plus  d'acide 

carbonique 4^^ 

Oxygène 18,66 

Azote 76,68 

100,00 

14.  Le  a6  avril  1869,  le  Vésuve  étant  dans  un  calme  com- 
plet, je  constatai  qualitativement,  avec  MM.  de  Verneuil, 
Fouqué,  Mouget  et  Guiscardi,la  présence  de  l'acide  car- 
bonique et  d'une  très-faible  quantité  d'acide  chlorhydrique 
au  nord  de  l'ancien  cratère,  dans  une  fissure  de  1868, 
dont  la  température  était  assez  élevée  pour  fondre  le  zinc. 
Essai  quantitatif  fait  sur  les  lieux  : 

Acide  carbonique 3,33 

Oxygène 1 2 ,  56 

Azote 84 , 1 1 

100,00 

15.  Dans  l'ascension  du  i^' juin  1869,  faite  pendant  le 
repos  du  Vésuve,  avec  MM.  Mouget  et  Vey,  nous  con- 
statâmes qualitativement  la  présence  des  acides  carbonique. 
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cblorhydrique  et  sulfureux,  sur  le  nouveau  cône  principal. 
Voici  Fessai  fait  au  nord-ouest  de  l'ancien  cratère  : 

Acide  carbonique 2 ,08 

Oxygène 19,42 

Azote ^8,5o 

100,00 

16.  Le  6  juillet  1869,  le  Vésuve  étant  complètement 
calme,  MM.  Brioschi,  Stoppani,  quelques  autres  profes- 
seurs et  les  élèves  de  l'Institut  technique  de  Milan,  con- 
statèrent avec  moi,  au  nord  de  Tancien  cratère,  la  pré- 
sence des  acides  carbonique,  chlorfaydrique  et  sulfureux. 

47.  Le  aa  juillet,  le  Vésuve  étant  encore  en  repos, 
M.  Gorceix  et  moi  trouvâmes  de  F  acide  carbonique,  de 
Tacide  chlorhydrique  et  de  Tacide  sulfureux  au  sommet  du 
nouveau  cône  principal,  ainsi  que  dans  toute  la  partie  sep« 
tentrionale  avoisinant  le  centre  d'éruption.  Essai  quan- 
titatif fait  au  nord-est,  sur  la  fissure  de  décembre  1867  : 

Acide  sulfureux  et  acide  carbonique        6 ,66 

Oxygène ^lill 

Azote 75,57 

100,00 

18.  Le  5  décembre  1869,  le  Vésuve  étant  calme,  je  con- 
statai qualitativement  auprès  du  centre  d'éruption,  au  nord 
de  Fancien  cratère ,  la  présence  de  l'acide  carbonique, 
de  Tacide  chlorhydrique  et  de  l'acide  sulfureux.  Essai 
quantitatif  fait  au  nord-est  : 

Très-peu  d'acide  sulfureux,  plus 

d'acide  carbonique 4)58 

Oxygène i9»o8 

Azote. 76,34 

;—<—>»-<    ^  ■»   !■ 
100,00 

19.  Le  3i  janvier  1870,  le  Vésuve  étant  en  repos  et  cou- 
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vert  de  neige,  je  constatai  néanmoins  au  centre  (*),  c^est- 
à-dire  au  sommet  du  nouveau  cône  principal,  ainsi  que 
dans  la  partie  septentrionale  de  Tancien  cratère,  la  pré- 
sence de  l'acide  carbonique,  de  l'acide  chlorhydrique  et 
de  l'acide  sulfureux.  Voici  Fessai  quantitatif  d'une  fume- 
rolle aqueuse  située  au  nord-ouest  : 

Acide  carbonique i  ,60 

Oxygène 19»  35 

Azote 79  ,o5 

100,00 

20.  Le  2  avril  1870,  le  Vésuve  étant  tranquille,  je  trouvai 
également,  au  centre  d'éruption  et  dans  la  partie  septen- 
trionale, où  je  recueillis  le  gaz  sous  le  mercure,  de  l'acide 
carbonique,  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'acide  sulfu- 
reux. Voici  un  des  essais  que  j'ai  faits  au  laboratoire  : 

Acide  chlorhydri(|ue ^9^i 

Acide  sulfureux 2 ,61 

Acide  carbonique 1 ,4» 

Oxygène >  7  >6i 

Azote 76,2a 

100,00  (^) 

21.  Dans  l'ascension  du  6  mai  1870,  le  Vésuve  étant  en 


■da 


(^)  Quand  le  froid  eçt  vif,  l'acide  carbonique  des  fumerolles  centrale» 
diminue. 

{*)  Ces  mélanges  gazeux  étaient  soumis,  pour  le  dosage,  à  Taction  des 
absorbants;  aussi  leur  séparation  était-elle  difficile,  et  quelquefois  même 
impossible,  par  suite  de  l'absence  d'un  grand  bain  de  mercure  :  mes  ana- 
lyses étaient  donc  fréquemment  ou  douteuses  ou  nulles.  Pour  les  rendre 
exactes  et  faciles,  j'attachais  à  un  fil  de  platine  très-mince  un  cristal  de 
sulfate  de  soude  que  j'introduisais,  à  travers  le  mercure,  dans  le  tube  gradué 
contenant  le  mélange  gazeux,  et  après  l'absorption  de  l'acide  chlorhydrique 
je  le  retirais  au  dehors.  J'employais  de  la  même  manière  une  petite  boule 
de  bioxyde  de  plomb,  pour  absorber  l'acide  sulfureux.  Quant  à  l'acide  car- 
bonique et  à  l'oxygène,  je  les  isolais  facilement  ensuite  par  la  méthode 
ordinaire. 
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repos,  je  constatai  encore  la  présence  de  Tacîde  carbonique 
et  des  acides  chlorhydrique  et  sulfureux,  comme  dans  mes 
ascensions  précédentes.  Essai  quantitatif: 

Acide  chlorhydrique 3,oo 

Acide  sulfureux 2 ,  25 

Acide  carbonique 3, 00 

Oxygène 18, o4 

Azote 73,71 

100,00 

22.  Le  %2  août  1870,  le  Vésuve  étant  calme,  je  continuai 
à  trouver  l'acide  carbonique  et  les  acides  chlorhydrique  et 
sulfureux  au  centre.  Essai  quantitatif  du  gaz  recueilli  au 
nord  de  Tancien  cratère  : 

Acide  chlorhydrique '  >98 

Acide  sulfureux i  ,32 

Acide  carbonique ^'97 

Oxygène 2 1 ,85 

Azote 70 ,88 

100,00 

23.  Le  i**"  octobre  1870,  le  Vésuve  étant  tranquille,  je 
constatai,  comme  dans  les  ascensions  précédentes,  la  pré- 
sence de  Tacide  carbonique,  de  Tacide  chlorhydrique  et  de 
Pacide  sulfureuit.  Voici  un  essai  quantitatif  fait  sur  les 
lieux,  au  nord,  dans  une  fumerojile  dont  la  température 
était  très-élevée  : 

•    Acide  sulfureux,  plus  d'acide  carbonique . .         3 ,4^ 

Oxygène M  >4ï 

Azote 72  >  1 1 

100,00        (*) 


(*)  Dans  toutes  les  analyses  des  émanations  volcaniques  que  j'ai  faites, 
j'ai  toujours  trouvé  l'oxygène  dans  des  proportions  inférieures  à  celles  de 


".    "  *   -  ••  j 
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24.  Dans  l'ascension  du  27  janvier  1871 9  le  Vésuve  étant 
en  éruption,  je  constatai  qualitativement  la  présence  de 
Tacide  carbonique,  de  F  acide  chlorhydrique  el  de  l'acide 
sulfureux  près  du  nouveau  cône  d'éruption,  vers  le  nord, 
sar  le  bord  de  l'ancien  cratère.  Essai  quantitatif  fait  au 
«id-ouest  de  l'ancien  cratère  : 

Acide  carbonique 49^7 

Oxygène 18,60 

Azote 77>33 

100,00 

25.  Enfin,  le  i3  avril  1871,1e  Vésuve  étant  en  éruption, 
je  constatai  encore  qualitativement  la  présence  abondante 
de  l'acide  carbonique,  avec  de  l'acide  chlorhydrique  et  de 
l'acide  sulfureux,  jusque  sur  le  nouveau  cône  marginal  en 
éruption,  où  je  fis  sur  l'eau  l'essai  quantitatif  suivant  : 

Acides  sulfureux  et  carbonique. . .        16,86 

Oxygène 16,27 

Azote 66 ,87 

100,00 

Cette  longue  série  d'observations,  qui  comprend  deux 
périodes  de  calme  et  deux  périodes  d'éruptions,  permet 
évidemment  de  considérer  comme  certaine  l'existence  con- 
tinuelle de  l'acide  carbonique  au  centre  du  Vésuve,  associé 
le  plus  souvent  à  l'acide  sulfureux  et  à  l'acide  chlorhy- 
drique. Est-ce  là  un  fait  déjà  connu  ou  nouveau  dans  ]a 
science  ?  Je  n'entrerai  point,  pour  abréger,  dans  le  champ 
de  rhistoire;  il  me  suffira  de  citer  les  paroles  de  savants 
dont  on  ne  peut  récuser  l'autorité  pour  tout  ce  qui  a  rap- 
port à  la  géologie  volcanique. 

Tair  normal.  Les  ascensions  des  22  et  23  novembre  m'ont  cependant  fourni 
de  Toxygène  en  excès,  après  l'absorption  complète  de  l'acide  carbonique 
par  la  potasse.  Dans  d'autres  analyses,  que  je  ne  donne  pas  ici,  pour  abréger, 
l'oxygène  a  atteint  jusqu'à  28  pour  100. 
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M.  de  Verneuil,  rëminent  géologue  français  à  qui,  ainsi 
que  je  Tai  dit  plus  haut,  j'ai  fait  comtater  plusieurs  fois 
sur  les  lieux  mêmes  la  préseace  continuelle  de  Tacide  car- 
bonique durant  Téruption  de  18689  à  peine  arrivé  à  Paris, 
daignait  annoncer  à  TAcadémie  des  Sciences  la  décou- 
verte que  j'avais  faite  :  «  D'après  le  savant  napolitain 
(D.  Franco),  dit-il,  toutes  les  fumerolles,  même  les  plus 
voisines  du  foyer  principal ,  ont  donné  de  l'acide  carbo- 
nique (*).  » 

Le  même  M.  de  Verneuil,  dans  une  Note  publiée  dans  le 
Bulletin  de  la  Société  géologique  de  France^  annonçait 
de  nouveau  et  plus  longuement  la  présence  de  Tacide  car- 
bonique au  centre  du  Vésuve.  Voici  ses  paroles  :  «  D.  Diego 
Franco,  qui  s'occupe  de  Tétude  des  produits  gazeux  du 
Vésuve,    avec    les    encouragements    de    notre    collègue 
M.  Charles  Sainte-Claire  Deville  et  de  M.  Palmieri,  a 
observé  un  fait  intéressant  :  c'est  que,  dans  la  dernière 
éruption,  les  fumerolles  les  plus  voisines  du  foyer  princi- 
pid  ont  donné  de  l'acide  carbonique.  Il  a  fait  en  notre  pré- 
sence l'expérience  suivante  :  il  a  introduit  le  gaz  d'une  fu- 
merolle dans  un  vase  rempli  de  chaux  \  Teau  s'est  troublée 
et  est  devenue  blanche  ;  puis  le  carbonate  de  chaux  ainsi 
formé  a  été  dissous  avec  effervescence  par  l'acide  chlorhy- 
drique  qu'il  y  a  introduit.  Le  point  où  nous  avons  recueilli 
le  gaz  était  a  la  mètres  du  pied  du  cône,  situé  au-dessus 
d'une  des  coulées  principales  de  cette  année,  celle  du  3  jan- 
vier. La  température  en  était  encore  assez  haute  pour  que 
nous  ayons  pu  y  fondre  du  plomb  (*).  » 

M.  Gosselet,  Téminent  géologue  français,  après  m'avoir 
cité  plusieurs  fois,  annonçait  ainsi  à  la  Société  impériale 


(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences^  séance  du 
35  mai  $868. 

(*)  BëJletin  de  la  Société  géologique  de  France^  3^  série,  t.  XXV,  p.  808, 
séance  du  1 5  juin  1868. 
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des  Sciences  et  Arts  de  Lille  Texistence  de  Tacide  carbo- 
nique central  du  Yésuve  :  <(  C'est  le  cas  de  mentionner  ici 
une  découverte  intéressante  faite  par  D.  Diego  Franco.  Il 
a  constaté  de  l'acide  carbonique  dans  les  fumerolles  qui  se 
dégagent  des  points  où  l'activité  volcanique  est  encore 
très-intense.  Jusque-là  on  avait  cru  que  ce  gaz  carac^ 
térise  uniquement  les  dernières  phases  de  l'activité  érup- 
live(*).  » 

M.  le  professeur  Palmieri,  en  faisant  Thistorique  de  la 
période  éruptive  1 867-1 868,  rapportait  ainsi  à  l'Académie 
des  Sciences  physiques  et  mathématiques  de  Naples  le 
même  fait,  c'est-à-dire  l'existence  de  l'acide  carbonique 
central  :  «  Cette  grande  abondance  d'acide  carbonique, 
associé,  en  pleine  éruption,  à  des  acides  plus  énergiques, 
tels  que  l'acide  chlorhydrique  et  l'acide  sulfureux,  à  la 
température  la  plus  élevée,  est  un  fait  tout  nouveau  ou 
du  moins  qui  est  bien  observé  pour  la  première  fois. 
M.  Ch.  Devilie  avait  bien  signalé,  à  la  fin  de  i8S5,  quel- 
ques fumerolles  dégageant  de  l'acide  carbonique,  maïs 
c'étaient  des  fumerolles  anciennes,  presque  éteintes  et  qui 
semblaient  parvenues  à  l'état  de  mofettes.  Quant  à  l'acide 
carbonique  aspiré  'à  la  sortie  de  la  lave,  là  où  l'activité 
volcanique  a  atteint  son  plus  haut  degré,  je  ne  crois  pas 
qu'il  en  ait  été  fait  mention  jusqu'à  ce  jour  (*),  » 

Je  ne  passerai  pas  non  plus  sous  silence  les  citations 
dont  a  été  l'objet  ma  découverte  de  l'acide  carbonique 
central  du  Vésuve  de  la  part  de  MM.  Palmieri  et  Guiscardi  ^ 
dans  les  cours  faits  par  ces  éminents  professeurs.  Il  est 
donc  temps  d'abandonner  cette  antique  croyance,  qui  ad- 
mettait que  les  mofettes  ou  l'acide  carbonique  ne  se  mon- 


(  *  )  Mémoires  de  la  Société  impériale  des  Sciences,  de  Vj4gricuUure  et  des 
Arts  de  Lille,  3®  série,  t.  VI,  p.  6,  année  i863,  séance  du  19  juin  1868. 

(*)  Atti  délia  R.  Accademia  délie  Scienze  fisicke  e  matematieke,  t.  IV, 
p.  17,  séance  du  11  a^vril  1868. 
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irent  qae  loin  du  centre  après  les  grandes  éruptions,  et 
que  ce  n'est  là  que  le  dernier  effort  de  la  phase  érup- 
tive  (*). 

Recherches  de  V acide  carbonique  aux  bouches  d^ éruption 
excentriques  y  c^est-à-dire  à  la  base  du  f^ésu^e. 

Je  ne  crois  pas  que  personne  se  soit  voué  avec  plus  d'ar- 
deur que  moi  à  la  recherche  de  l'acide  carbonique  devant 
les  Bouches  d'éruption, 

1 .  Dans  mon  excursion  du  1 7  mars  1 868  sur  les  bouches 
de  l'éruption  orientale  à  la  base  du  Vésuve,  dans  la  direc- 
tion de  Bosco  Reale  et  de  Pompéi,  je  poussai  la  recherche 
de  l'acide  carbonique  à  un  tel  point,  que  mes  habits  et  mes 
appareils  furent  brûlés  ;  et  cependant  toutes  mes  recher*- 
ches  forent  vaines  (*). 

2.  Dans  celle  du  17  avril  1868,  faite,  en  compagnie  de 
M.  Gosselet,  sur  les  mêmes  bouches  éteintes,  nous  consta* 
tâmes  néanmoins  une  température  élevée;  quelques-unes 
étaient  encore  incandescentes,  mais  toutes  étaient  sèches, 
c'est-à-dire  sans  vapeur  aqueuse;  nous  n'avons  pu  trouver 
ni  trace  d'acide  chlorhjdrique  ni  émanation  d'acide  car- 
bonique :  il  n'y  avait  probablement  pas  la  moindre  com- 
munication avec  l'activité  centrale. 

3.  Le  17  novembre  1868,  je  visitai  les  bouches  d'é- 
ruption du  grand  incendie  du  i5  du  même  mois,  au  pied 
du  Vésuve,  dans  l'Atrio  del  Cavallo,  au  nord-nord-ouest. 
Toutes  les  recherches  d'acide  carbonique  que  je  pus  faire, 
à  la  plus  grande  des  bouches  éruptives,  n'amenèrent  éga- 
lement que  des  résultats  négatifs. 

(  *  )  J'expliquerai,  dans  mon  trayail  snr  Torigine  des  mofettes,  les  causes 
de  l'acide  carbonique  qui  se  manifeste  au  pied  da  Vésuve  après  les  grandes 
éruptions. 

(*)  Cofnptés  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  séance  du 
39  juin  1868. 
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4.  Dans  rexcùrsion  du  3  décembre  1868,  sur  les  mêmes 
bouches  déjà  éteintes,  je  constatai  diverses  proéminences 
et  une  haute  température;  quelques-unes  étaient  encore 
incandescentes;  mais  toutes  étaient  sèches,  c'est-à-dire  sans 
vapeur  aqueuse,  n'offrant  que  des  traces  d'acide  chlor- 
hydrique,  sans  la  moindre  apparence  d'acide  carbonique. 

De  tout  ceci  l'on  peut  déduire  : 

i^  Que  les  bouches  d'éruption  excentriques,  c'est-à-dire 
celles  qui  se  trouvent  au  pied  du  Vésuve,  n'ont  pas  donné 
d'acide  carbonique,  du  moins  d'après  les  recherches  faites 
jusqu'à  ce  jour  ; 

2?  Que  les  mêmes  bouches  excentriques  deriennent 
sèches  après  leur  extinction. 

Je  ferai  observer  ici  que  la  recherche  qualitative  de  l'a- 
cide carbonique,  comme  je  l'ai  déjà  dit,  consiste  à  aspirer 
la  fumée  et  à  la  faire  arriver  dans  l'eau  de  chaux  pour  ob- 
tenir un  précipité  ou  un  carbonate  soluble  dans  les  acides 
avec  effervescence.  L'eau  de  chaux  n'ayant  pu  me  donner 
de  précipité  dans  les  aspirations  que  j'ai  faites  aux  bouches 
d'éruption  situées  au  pied  du  Vésuve,  on  pourrait  croire 
que  la  présence  et  l'abondance  de  l'acide  chlorhydrique  et 
de  l'acide  sulfureux  en  ont  empêché  la  formation:  mais, 
comme  j'ai  toujours  obtenu  un  tel  précipité  au  sommet  du 
Vésuve  et  en  présence  d'une  grande  quantité  de  ces  mêmes 
acides,  j'en  attribue  plutôt  la  cause  à  la  haute  température 
dans  laquelle  se  trouvaient  ces  acides.  Cette  température, 
qui  est  certainement  plus  élevée  que  celle  des  bouches 
centrales  d'éruption,  aurait  bien  pu  empêcher  la  formation 
du  précipité  dans  l'eau  de  chaux.  Quoi  qu'il  en  soit,  il 
importe  de  répéter  ces  recherches  dans  d'autres  conditions 
et  avec  d'autres  moyens  que  ceux  dont  je  me  suis  servi.  Eji 
second  lieu,  je  me  permettrai  de  faire  observer  que  les 
bouches  centrales  d'éruption,  en  s^ éteignant,  restent  sèches 
parfois,  et,  se  ressentant  ainsi  plus  ou  moins  de  l'activité 
du  centre,  donnent  néanmoins  de  la  vapeur  avec  de  l'acide 
carbonique. 
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II.  —  L'acide  cARSOirtQUE  dans  fresque  toute  la  coulée 

DE  LAVES  DE  LA  GRANDE  ÉRUPTION  DU  l5  NOVEMBRE  1868, 

A  l'état  de  fumerolles. 

i .  Excursion  du  24  novembre  1 868  dans  le  Fosso  délia 
Vetrana.  —  L'éruption  était  presque  éteinte,  l'acide  sul- 
fureux arrivait  à  l'Observatoire,  et  souvent  encore  il  me 
semble  sentir  l'hydrogène  sulfuré.  Je  partis  pour  la  Ve- 
trana en  passant  par  l'Ermitage,  et  j'observai  les  fumerolles 
loin  des  bords  de  la  coulée  de  lave  qui  passait  au-dessous 
de  l'Observatoire  :  toutes  donnaient  beaucoup  de  vapeur 
d'eau,  qui  rougissait  le  papier  de  tournesol  bleu  et  n'al- 
térait nullement  le  rouge  ni  celui  d'acétate  de  plomb. 
J'aspirai  la  vapeur  de  ces  fumerolles  dans  l'eau  de  chaux 
et  j'obtins  un  précipité  abondant,  soluble  dans  l'acide 
chlorhydrique  avec  effervescence.  Je  constatai  donc  par- 
tout qualitativement  la  présence  de  l'acide  carbonique  (^). 

2.  Excursion  du  4  décembre  1868  dans  la  Fetrana, 
—  L'éruption  était  déjà  finie  depuis  le  a6  novembre  et 
cependant  toutes  les  fumerolles  du  Fosso  délia  Vetrana 
donnaient  encore  de  Pacide  carbonique,  constaté  par  des 
aspirations  faites  dans  l'eau  de  chaux.  Voici  l'essai  quan- 
titatif d'une  fumerolle  colorée  en  blanc  par  le  chlorure  de 
sodium  et  le  chlorhydrate  d'ammoniaque.  Celte  fumerolle 
était  acide  et  non  alcaline,  et  elle  ne  contenait  pas  d'hy- 
drogène sulfuré;  sa  température  était  assez  élevée  pour 
londre  le  zinc  et  une  baguette  de  verre  ayant,  quelques 
millimètres  de  diamètre. 

Acide  carbonique 11  ^4^ 

Oxygène 16, 10 

Azote 72,50 


■M^ 


100,00 

(*)  Je  ne  rapporte,  de  toutes  les  recherches  faites  dans  le  Fosso  délia 
Tetrana,  que  celles  qui  ont  rapport  k  Tacide  carbonique  :  les  autres  seront 
publiées  dans  un  ouvrage  spécial. 


I06  DIBGO   FRABCO. 

Ayant  conçu  le  doute  que  la  combustion  des  arbres 
pouvait  bien  avoir  influé  sur  la  production  de  Tacide 
carbonique,  je  m'avançai  sur  les  laves  fumantes,  jusqu'au 
milieu  du  Fosso  della  Vetrana,  loin  de  toute  végétation, 
et  j'y  trouvai  également  de  l'acide  carbonique  en  abon- 
dance. Voici  les  essais  quantitatifs  faits  sur  des  fume- 
rolles semblables  aux  précédentes,  mais  â  une  plus  grande 
altitude  : 

Acide  carbonique io,66 

Oxygène 18,00 

Azote 71,34 

100,00 

Analyse  d'une  fumerolle  encore  plus  élevée  : 

Acide  carbonique 9^4^ 

Oxygène 17 ,63 

Azote 7^>92 

100,00 

3.  Excursion  du  3  fésfrier  1869  dans  le  Fosso  della 
Vetrana, — De  l'Observatoire,  les  fumerolles  della  Vetrana 
semblaient  déjà  perdre  de  leur  activité,  parce  qu'elles  fu- 
maient peu.  J'y  descendis  donc  et  trouvai  aux  fumerolles 
habituelles  une  température  encore  assez  élevée  pour 
fondre  le  zinc  \  elles  rougissaient  très-peu  le  papier  de 
tournesol  bleu  ;  l'acide  çhlorbydrique  aspiré  dans  le  ni- 
trate d'argent  n'offrait  que  des  traces  \  le  papier  de  tour- 
nesol rouge,  pas  plus  que  celui  d'acétate  de  plomb,  n'était 
altéré.  Quelques-unes  de  ces  fumerolles  ne  fumaient  plus 
ou  ne  donnaient  plus  de  vapeur  aqueuse,  puisqu'une  lame 
de  verre  bien  essuyée  ne  fut  nullement  ternie  par  leur 
voisinage;  dès  lors  elles  ne  contenaient  plus  d'acide  car- 
bonique :  c'étaient  des  fumerolles  sèches,  comme  l'a  si 
bien  dit  l'éminent  professeur  français  Ch.  Sainte-Claire 
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Deville.  D'autres,  au  contraire,  fumaient  un  peu  et  don* 
naient  de  la  vapeur  d'eau  :  celles-ci  contenaient  eneore 
un  peu  d'acide  carbonique.  En  voici  une  analyse  quan- 
titative : 

Acide  carbonique. ^977 

Oxygène 19,44 

Azote 77,79 

100,00 

4.  Excursion  du  5  décembre  1868.  —  Je  suivis  la  coulée 
de  lave  du  grand  incendie  du  i5  novembre  1868,  à  l'état  de 
fumerolles,  commençant  au  Fosso  Faraonc  jusque  auprès 
de  S.  Giorgio  a  Cremano. 

Ayant  formé  la  résolution  bien  arrêtée  de  suivre  le 
cours  entier  de  la  lave  et  d'en  mesurer  l'étendue,  toujours 
à  la  recherche  de  l'acide  carbonique,  je  partis  de  l'Ermitage 
pour  le  Fosso  Faraone  ;  de  là  je  me  dirigeai  par  le  Fosso 
Cutrell,  par  la  plaine  délie  Novelle,  jusqu'à  l'extrémité  de 
la  lave  fumante,  affrontant  tous  les  obstacle?  que  je  ren- 
contrais à  chaque  pas  dans  ces  lieux  impraticables.  Les 
nombreuses  fumerolles  que  j'observai  dans  cette  longue 
excursion,  presque  toutes  avec  le  chlorhydrate  d'ammo- 
niaque, jouissaient  d'une  température  élevée  et  étaient 
acides  comme  celles  délia  Yetrana^  toutes  contenaient 
qualitativement  de  l'acide  carbonique.  Voici  les  essais 
quantitatifs  : 

I**  Sur  le  Fosso  Cutrell  : 

Hydrogène  sulfuré 00,00 

Acide  carbonique 4  >  ^^ 

Oxygène 18,24 

Azote 77  >  7  ' 


100,00^ 
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a^   Dans  la  plaine  délie  Notelle,  voisine  de  l'^Use 
anéantie  de  S.  Michel  : 

Hydrogène  sulfuré 00,00 

Acide  carbonique.  ...    3, 87 

Oxygène 18,24 

Azote , 78,39 

100,00 

3^  A  rextrémité  des  laves,  près  de  S.  Giorgio  a  Cre- 
mano  : 

Hydrogène  sulfuré 00 ,00 

Acide  carbonique 3,4^ 

Oxygène 18,49 

Azote 78, 09 


••—■•• 


100,00 

S.  Nouvelle  excursion,  le  Gféi^rier  1869,  sur  lesfume^ 
rolles  des  laves  de  V Ermitage  à  S.  Giorgio  a  Cremano. 
—  Dans  toutes  les  fumerolles  dont  j*aî  recueilli  les  pro- 
duits dans  Teau  de  chaux,  j'ai  obtenu  un  précipité  soluble 
avec  efTervescence,  ce  qui  prouvait  encore  l'existence  de 
Tacide  carbonique  partout.  Voici  quelques  essais  quanti- 
tatifs : 

1^  Au  commencement  délie  Novelle  : 

Hydrogène  sulfuré 00,00 

Acide  carbonique <  ^47 

Oxygène 18 ,  38 

Azote 80 ,  i5 

100,00 
2°  Au  milieu  délie  Novelle  : 

Acide  carbonique ^f^^ 

Oxygène ï8,49 

Azote 78,78 

100,00 
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3^  Â  rextrémité  de  la  lave,  près  de  la  cbapelie  Farina  : 

Acide  carbonique 3,33 

Oxygène i8,oo 

Azote 78,67 

100,00 

6.  Excursions  du  2  mafs  iS6g  dans  la  Vetrana. — Les 
fumerolles  que  j'observais  babituellement  avaient  une  tem- 
pérature assez  élevée  pour  fondre  le  plomb  ;  elles  étaient 
ou  légèrement  acides^  d'après  les  traces  d'acide  cblor- 
bydrique,  ou  alcalines,  d'après  les  traces  d'ammoniaque, 
mais  elles  ne  fumaient  plus,  c'est-à-dire  ne  donnaient  plus 
de  vapeur  d'eau  :  elles  étaient  déjà  devenues  sècbes  et 
n'exhalaient  aucune  trace  diacide  carbonique.  L'acide  car- 
bonique disparaissait  donc  avec  la  vapeur  d'eau  ^  après 
trois  mois  environ,  dans  le  Fosso  délia  Yetrana. 

J'ajouterai  que,  d'après  les  mesures  que  j'ai  etTectuées,  la 
lave  dudit  incendie,  depuis  les  bouches  d'éruption,  dans 
FAtrio  del  Cavallo,  jusque  auprès  de  S.  Giorgio  a  Cremano, 
n*a  pas  parcouru  moins  de  6  kilomètres  et  demi  environ. 
Une  fois  l'incendie  éteint,  dans  l'Atrio  del  Cavallo  jusqu'à 
la  Yetrana,  la  température  était  assez  élevée  en  certaines 
parties;  il  y  existait  des  traces  d'acide  chlorhydrique  et 
aussi  de  la  matière  incandescente  sèche,  c'est-à-dire  sans 
vapeur  d'eau  ni  la  moindre  trace  d'acide  carbonique.  Du 
Fosso  della  Yetrana  jusqu'à  S.  Giorgio  a  Cremano,  dans 
une  étendue  de  5  kilomètres  environ,  parmi  d'autres  pro- 
duits, il  y  a  toujours  de  la  vapeur  d'eau  et  de  l'acide  car- 
bonique; c'est,  pour  ainsi  dire,  une  longue  mofette  qui  n'a 
pas,  je  crois,  été  remarquée  par  ceux  qui  m'ont  précédé 
dans  l'étude  des  phénomènes  volcaniques,  et  qui  constitue, 
à  mon  avis,  un  fait  tout  nouveau,  qui  serait  sans  doute 
resté  dans  l'ombre  si  je  n'avais  étudié  avec  autant  de  soin 
les  mofettes  volcaniques.  J'en  parlerai  dans  mon  travail 
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sur  l'origine  des  mofettes,  que  je  dois  publier  avant  peu. 
Je  saisis  seulement  cette  occasion  pour  prendre  date  de  ce 
travail  par  les  conclusions  suivantes  :  «  Les  mofettes,  ou 
en  général  Tacide  carbonique  dégagé  par  la  terre,  pro- 
viennent des  eaux  d'infiltration  circulant  sous  Técorce  ter- 
restre, lesquelles  contiennent  cet  acide  dissous  au  moyen 
des  pluies,  spécialement  dans  les  régions  volcaniques,  et 
au  moyen  de  la  décomposition  des  substances  organiques 
et  minérales  que  celles-ci  produisent  eu  s*y  déposant.  » 

III.  —  Acide  carbonique  dans  la  coulée  de  lave 

DE  la  dernière  éruption  DE  tSjI. 

1.  Excursion  du  ig  ai^ril  1871  sur  la  coulée  de  la^e  au 
delà  de  la  Crocella.  —  La  température  de  la  lave  n'était 
pas  assez  élevée  pour  fondre  le  cuivre,  mais  elle  fondait 
facilement  le  zinc  et  une  baguette  de  verre  de  quelques 
millimètres  de  diamètre.  Le  papier  de  tournesol  bleu  rou- 
gissait légèrement  et  se  décolorait  ensuite.  A  la  distance  de 
I  mètre  de  la  lave,  le  thermomètre  s'élevait  à  60  degrés. 
Ayant  mis  le  tube  de  fer  de  mon  aspirateur  dans  la  lave 
et  ayant  aspiré  le  gaz  dans  Teau  de  chaux,  j'obtins  un 
précipité  léger,  soluble  dans  Tacidé  chlorhydrique  avec 
effervescence,  très-peu  d'acide  carbonique. 

2.  Excursion  du  21  asnil  sur  la  laue  courante  au  delà 
de  la  Crocelta.  —  La  lave  coulait  en  divers  sens  sous  des 
canaux  couverts;  sans  dégager  de  vapeur  ;  je  trouvai  une 
ouverture  au-dessus  d'un  canal  d'où  s'échappait  beaucoup 
de  fumée,  et  j'y  introduisis  mon  tube  de  fer  et  celui  de 
porcelaine.  J'y  constatai  peu  d'acide  carbonique.  A  i  mètre 
de  distance  de  cette  ouverture,  la  température  était  de 
55  degrés.  Voici  quelques  essais  quantitatifs.  La  pression 
de  l'air  était  de  70S  millimètres. 
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î®         Acide  carbonique i  ,26 

Oxygène 6,32 

Azote 92,42 

lOOyOO 

2**         Acide  carbonique i ,  28 

Ox^^ène 8,97 

Azote Sg»?^ 

100,00 
Le  reste  ne  brûlait  pas, 

3.  Excursion  du  26  ami  sur  la  la\^e  courante,  vers  la 
pointe  du  chemin  dit  de  la  Crocella.  —  La  température  de 
la  lave  ne  différait  pas  dé  celle  qui  avait  été  constatée  dans 
l'excursion  précédente  du  19  avril.  Ayant  mis,  comme  pré- 
cédemment, le  tube  de  fer  dans  la  lave,  j'y  trouvai  peu 
d'acide  carbonique  :  Peau  de  chaux  ne  blanchissait  que 
légèrement.  Voici  un  essai  quantitatif  : 

Acide  carbonique 00,62 

Oxygène 9,3i 

Azote 9^  9^7 

100,00 
Le  reste  ne  brûlait  pas. 

Où  la  lave  côtoyait  la  végétation,  l'hydrogène  sulfuré 
devenait  sensible.  J'ai  toujours  évité  le  voisinage  de  la  vé- 
gétation dans  mes  recherches  d'acide  carbonique. 

4.  Excursion  du  5  mai  1871,  sur  la  lav»e  courante,  au 
delà  de  la  Crocella,  oà  elle  aidait  séjourné  le  plus  long" 
temps.  —  On  ne  voyait  partout  qu'un  feu  sec.  Le  thermo- 
mètre que  je  tenais  à  la  main  s'éleva  au  delà  de  4^  et  de 
5o  degrés.  Ayant  trouvé  une  coulée  de  lave  fumante,  j'y 
introduisis  le  tube  de  porcelaine  de  mon  aspirateur  et  je 
réussis  à  constater  encore  un  peu  d'acide  carbonique. 
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Essai  quantitatif  : 

Acide  carbonique 00,69 

Oxygène 12, 5o 

Azote 86,81 

100^00  (*) 

5.  Autre  excursion  y  le  16  juillet  1871,  sur  la  lai^e  j'u- 
uançant  assez  lentement  au  delà  des  Canteroni,  —  Ayant 
mis  dans  la  lave  le  tube  de  porcelaine  de  mon  aspirateur, 
je  vis  Feau  de  chaux  se  blanchir  légèrement.  Je  fis  ensuite 
arriver  le  gaz  dans  une  bouteille,  dans  laquelle  se  trouvaient 
le  papier  de  tournesol  bleu,  celui  d'acétate  de  plomb,  et 
un  autre  de  chromate  de  potasse  :  le  premier  rougit  légè* 
rement  et  se  décolora  ensuite  \  le  second  ne  parut  pas  altéré, 
el  le  troisième  se  colora  à  peine,  peut-^ètre  par  suite  de 
quelques^  traces  d'acide  sulfureux. 

En  terminant,  je  ferai  ob9erver  que  :  i*'  dans  la  lave 
courante  de  1868,  dans  la  plaine  délie  Ginestre,  où  j'ai 
cherché  Tacide  carbonique  en  tenant  le  tube  de  verre  de 
mon  aspirateur  sur  la  fumée  qui  s'échappait  desdites  laves, 
je  n'ai  obtenu  que  des  résultats  négatifs  ;  j'ai  supposé  que 
la  quantité  d'acide  entraîné  par  la  fumée,  en  se  mêlant 
avec  l'air  qui  se  trouvait  au-dessus  de  la  lave,  était  trop 
faible  pour  pouvoir  être  constatée  dans  l'eau  de  chaux. 
Aux  raisons  que  j'ai  données  plus  haut  sur  l'inutilité  de 
recherches  faites  de  la  même  manière  aux  bouches  d'érup- 
tion du  Vésuve  en  1868,  j'ajouterai  donc  que  peut-être  ces 
bouches  contenaient  trop  peu  d'acide  carbonique  pour 


(*)  Voici  quelques  aspirations  faites  dans  d'autres  réactifs  : 
i^  Dans  le  nitrate  d'argent,  un  précipité  blanc; 
j|0  Dans  l'oxalate  d'ammoniaque,  un  léger  précipité  bUnc  ; 
3®  Dans  le  chlorure  de  baryum»  rien  ; 
4^  Dans  l'hydrogène  sulfuré,  un  précipité  trouble  ; 
5<*  Dans  le  sulfate  de  fer  acidulé  avec  l'acide  suifnrique,  un  précipité 
trouble. 
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qu'on  put  constater  sa  présence  au  moyen  d'une  aspiration 
de  fumée  faite  au-dessus.  Il  est  certain  que  les  bouches 
centrales  d'éruption ,  comme  on  le  voit  par  les  analyses 
susmentionnées,  donnaient  de  l'acide  carbonique  plutôt 
en  abondance.  Ayant  introduit  dans  la  lave^de  la  dernière 
éruption  de  1871  le  tube  de  fer  ou  de  porcelaine  joint  a 
l'aspirateur,  j'ai  constaté  très-peu  d'acide  carbonique,  peu 
d'oxygène  et  beaucoup  d'azote. 

7?  Nous  savons  que  la  lave,  en  sortant  de  la  bouche 
d'éruption,  transporte  avec  elle  de  l'eau,  qui  se  manifeste 
sous  forme  de  vapeur  ou  de  fumée.  La  durée  de  la  fumée^ 
ou  la  formation  de  fumerolles  durables,  dépend,  je  crois, 
non-seulement  de  la  quantité  de  lave,  mais  aussi  des  con-* 
ditions  favorables  des  lieux  où  la  lave  se  réunit.  En  effet, 
dans  l'éruption  de  1871,  au  delà  de  la  Crocella,  sur  l'an- 
cienne voie  qui  conduisait  au  Vésuve,  il  s'est  amassé  tant 
de  laves,  que  maintenant  encore  on  y  voit  une  colline  assez 
élevée^  et  pourtant  sous  ces  laves  il  n'existe  aucune  fume- 
rolle. Une  fois  l'incendie  éteint,  il  n'est  resté  qu'un  foyer 
sec,  sans  vapeur  d'eau,  sans  acide  carbonique,  avec  quel- 
ques traces  seulement  d'acide  chlorhydrique.  Après  la 
grande  éruption  du  i5  novembre  1868,  il  n'est  resté  dans 
l'Atrio  del  Cavallo,  comme  je  le  disais  tout  à  l'heure,  que 
de  la  matière  sèche  incandescente;  mais  plus  bas,  dans  la 
Vetrana  et  dans  les  Novelle  par  exemple,  les  fumerolles 
qui  dégageaient  de  l'acide  carbonique  ont  bien  duré  près 
de  trois  mois.  Ces  émanations  persistantes  ne  pouvant 
être,  selon  moi,  attribuées  à  la  lave  elle-même,  j'en  rap* 
porte  la  cause  aux  lieux  qui  l'ont  reçue  et  qui  se  trou- 
vaient alors  dans  des  conditions  favorables  pour  fournir  de 
l'eau  et  de  l'acide  carbonique  (*). 

3**  Dans  toutes  les  fumerolles  que  j'ai  observées,  j'ai 

(*)  Dane  mon  travail  sur  Forigine  des  mofettes,  j'explique  comment  il 
est  possible  que  la  lave  rencontre  de  Teau  et  de  Tacide  carbonique. 
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toujours  trouvé  Tacide  carbonique  associé  à  la  vapeur 
d'eau  ;  or  la  présence  de  cette  dernière  dans  la  coulée  de 
lave  de  1871  rendait  possible  et  explicable  celle  de  Tacide 
carbonique. 

D'après  toutes  ces  considérations,  je  puis  facilement 
commencer  à  distinguer  (en  admettant  que  toutes  les  laves 
transportent  également  de  l'acide  carbonique)  l'acide  car* 
bonique  transporté  par  la  lave,  lequel  n'existe  qu'en  petite 
quantité  et  disparait  promptement,  de  l'acide  carbonique 
rencontré  par  la  lave  dans  le  sol  sous-jacent.  Cet  acide 
carbonique  du  sol,  plus  abondant  et  plus  durable,  nous 
donne  l'explication  de  la  formation  des  mofettes,  ainsi  que 
de  cette  croyance  enracinée,  qui  veut  que  l'acide  carbo- 
nique soit  le  dernier  effort  de  la  phase  éruptive. 

ACTION  DU  SOUFRE  SUR  L'ARSENIC; 

PàK  M.  A,  GÉLIS. 


Les  chimistes  possèdent  des  notions  exactes  sur  trois  sul- 
fures d'arsenic  :  deux  se  rencontrent  dans  la  nature,  le  troi- 
sième est  toujours  un  produit  de  l'art. 

Les  deux  composés  naturels  sont  :  le  réalgar  As  S*,  ou 
bisulfure  d'arsenic,  et  l'orpiment,  As  S',  que  l'on  appelle 
aussi  sulfide  arsénieux.  Le  réalgar  n'a  jamais  été  obtenu 
artificiellement,  car  il  ne  faut  pas  le  confondre  avec  le  pro- 
duit commercial  qui  porte  le  nom  de  réalgar  artificiel  :  l'or- 
piment se  prépare  dans  les  laboratoires  en  précipitant  une 
dissolution  d'acide  arsénieux  par  l'hydrogène  sulfuré. 

Le  troisième  sulfure  d'arsenic  que  les  chimistes  on»  pu 
étudier  est  le  quintisulfure  d'arsenic  As  S',  ou  sulfide  ar- 
sénique;  on  l'obtient  par  la  voie  humide  en  traitant  une 
dissolution  d'acide  arsenique  par  l'hydrogène  sulfuré,  ou, 
plus  facilement,  en  précipitant  un sulfo-arséniate  alcalin  par 
l'acide  chlorhydrique. 

Indépendamment  de  ces  trois  produits,  Berzélius  adm«t 
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encore  un  sous-sulfnre  d'arsenic  As'  S,  très-riche  en  métal» 
et  un  autre  très-riche  en  soufre  As  S^^  9  dont  l'existence 
est  loin  d'être  prouvée. 

Aucun  de  ces  cinq  composés  n'a  encore  été  obtenu  par 
l'action  directe  du  soufre  sur  l'arsenic. 

Cette  action  est  fort  peu  connue. 

L'arsenic,  comme  plusieurs  autres  métalloïdes,  semble 
pouvoir  se  combiner  presque  en  toutes  proportions  avec 
le  soufre,  par  simple  fusion  ]  mais  ou  ne  sait  ni  le  nombre 
ni  la  nature  des  composés  qui  se  forment  dans  ce  cas. 

On  rencontre  dans  le  commerce,  et  plusieurs  industries 
emploient,  sous  les  noms  de  réalgar  et  d'orpiment  artifi- 
ciels, d'orpin  de  Saxe,  d'arsenics  jaune  et  rouge,  de  rubis 
d'arsenic,  un  certain  nombre  de  produits,  différents  d'as- 
pect, qui  se  préparent  en  Allemagne  par  l'action  directe  du 
soufre  sur  l'acide  arsénieux  ou  sur  Tarsenic  métallique; 
mais  ces  produits  n'ont  qu'une  ressemblance  apparente 
avec  le  réalgar  et  l'orpiment  naturels,  et  l'on  ne  possède 
sur  eux  que  des  notions  inexactes  ou  confuses.  Quelques 
chimistes  les  considèrent  comme  des  oxysulfures  analogues 
à  ceux  de  Tantimoine. 

Tout  ce  que  l'on  sait  de  certain  sur  les  produits  de 
l'action  directe  du  soufre  sur  l'arsenic,  c'est  que  leur  as- 
pect est  vitreux  et  leurs  couleurs  diverses,  et  d'autant  plus 
rouges  qu'ils  contiennent  plus  de  métal.  Quelles  que  soient 
les  proportions  employées,  lorsqu'on  fond  ensemble  ces 
deux  corps,  on  obtient  toujours  une  masse  homogène;  on 
est  donc  porté  à  penser  qu'aucun  produit  à  formule  fixe  ne 
peut  être  obtenu  par  cette  voie. 

C'était  là  l'opinion  de  Berzélîus,  qui  s'est  spécialement 
occupé  de  ce  sujet-,  suivant  lui  (*)  «  la  chaleur  ne  donne 
pas  un  moyen  d^ obtenir  les  sulfures  d'^ arsenic  dans  leurs 
différents  degrés  de  combinaisons  définies  »  5  et  il  dît 
anâsi,  en  parlant  de  la  facile  diffusion  de  l'arsenic  dans  le 

1 . 

\  (*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  XI,  p.  a46;  1819» 

\  8. 
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soufre,  «  que  ce  fait  ne  promue  pas  que  le  soufre  et  r ar- 
senic ne  se  combinent  pas  en  proportions  fixes,  mais  seu- 
lement que  toutes  ces  combinaisons  définies  sont  solubles 
dans  le  soufre  fondu  (*),  » 

Celte  interprétation  n'est  pas  d'accord  avec  les  faits  que 
j'ai  observés;  il  aurait  été  plus  exact  de  dire  que  les  diffé- 
rents sulfures  d'arsenic  sont  solubles  les  uns  dans  les  au- 
tres. On  verra,  par  la  suite  de  ces  recherches,  que  les  pro- 
duits de  l'action  du  soufre  sur  l'arsenic  varient  suivant  les 
quantités  relatives  des  deux  corps  que  l'on  met  en  action. 
Us  sont  toujours  peu  nombreux  et  faciles  à  déterminer. 
C'est  ce  que  je  vais  essayer  de  démontrer. 

§  I.  —  Action  du  soufre  sur  lVrsenig  ,  lorsque  le 

MÉTAL    EST    EN    EXCÈS. 

Lorsqu'on  emploie  un  excès  de  métal,  la  réaction  est 
très-simple  *,  il  ne  se  forme  qu'un  seul  produit.  Ce  produit 
est  le  plus  volatil  de  tous  les  suif ures^d 'arsenic,  et  l'on  peut 
le  distiller  facilement  dans  une  cornue  de  verre  sur  un  bain 
de  sable,  et  même  à  feu  nu. 

Si  donc  on  chauffe  dans  une  cornue  de  verre  un  mé- 
lange de  5  parties  d'arsenic  et  de  i  partie  de  soufre, 
cequi  représente  un  peu  plus  de  i  équivalent  de  métal 
par  équivalent  de  soufre,  ce  dernier  fond,  et  presque  aus- 
sitôt la  combinai  son -#6  produit  avec  dégagement  de  chaleur 
et  de  lumière.  On  voit  alors  couler  dans  le  récipient  un 
liquide  qui  parait  noir  et  qui  se  solidifie  bientôt  en  une 
masse  rouge  clair. 

La  moitié  à  peu  près  de  l'arsenic  employé  reste  dans  la 
cornue. 

Quelquefois  il  y  a  un  peu  de  métal  entraîné,  ou,  si  Ton 
s'est  servi  d'un  récipient  trop  grand,  une  petite  quantité  du 
produit  est  brûlée  incomplètement,  et  il  se  dépose  une 

(  *  )  Traité  de  Chimie, 
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poudre  brune  de  métal  très- divisé  ou  de  sous-sulfure  d'ar- 
senic. Dans  ces  deux  cas,  le  produit  est  sali  ]  iL  suffit,  pour  le 
purifier,  de  le  distiller  une  seconde  fois.  J'emploie  ordi- 
nairement, comme  récipient,  un  tube  de  porcelaine,  de  3  a 
4  centimètres  de  diamètre,  bouché  imparfaitement  à  l'une 
de  ses  extrémités  par  un  boucbon  de  terre. 

La  matière  rouge  qui  a  distillé  ne  ressemble  pas  à  Tor- 
pin  d'Allemagne  :  elle  n'en  a  ni  la  couleur,  ni  l'éclat,  ni  la 
cassure  conchoïde-,  elle  n^est  ni  vitreuse,  ni  translucide; 
c'est  une  matière  opaque  d'un  rouge  pâle,  qui  a  l'aspect 
du  corail.  Sa  texture  est  cristalline,  et  elle  peut  être  obte- 
nue cristallisée  par  fusion  et  refroidissement  partiel,  comme 
on  le  fait  pour  le  soufre  et  le  bismuth. 

I  gramme  de  cette  matière  (  ^  )  a  donné,  comme  moyenne 


(*  )  Dans  le  cours  de  ce  Mémoire  j'aurai  à  donner  les  résultats  d'un  grand 
nombre  d'analyses;  comme  presque  toutes  ces  analyses  ont  été  faites  par  le 
même  procédé,  je  crois  utile,  pour  éviter  les  répétitions,  de  donner  ce  pro- 
cédé une  fois  pour  toutes. 

Les  matières  que  j'ai  eu  à  analyser  n'étant  composées  que  de  deux  élé- 
ments, le  soufre  et  l'arsenic,  je  me  suis  presque  toujours  contenté  de  doser 
le  soufre  ;  la  teneur  en  arsenic  était  évaluée  par  dififérence.  Cette  méthode 
est  expéditive  et  elle  est  souvent  employée  par  les  chimistes,  lorsqu'il  s'agit 
de  composés  binaires;  mais  je  ne  me  dissimule  pas  ses  inconvénients.  £lle 
n'est  admissible  que  lorsque  l'élément  dosé  peut  l'être  d'une  manière  ir- 
réprochable, car  autrement  les  erreurs,  en  portant  sur  les  deux  éléments, 
rendraient  les  résultats  très-douteux. 

Le  procédé  employé  jusqu'à  présent  pour  doser  le  soufre  dans  les  sulfures 
d'arsenic  était  trop  défectueux  pour  être  conservé.  Ce  procédé  consiste 
dans  un  traitement  par  l'acide  azotique  plus  ou  moins  dilué.  L'attaque  est 
lente;  souvent  des  parcelles  de  soufre  difficiles  à  recueillir  et  à  peser  res- 
tent dans  le  ballon,  et,  quand  l'ébullition  n'a  pas  été  assez  surveillée,  ce 
qui  peut  quelquefois  arriver  dans  une  opération  qui  dure  plusieurs  jours, 
une  petite  quantité  de  l'acide  sulfurique  formé  est  entraînée  par  les  vapeurs. 

Voici  le  procédé  d'oxydation  que  j'ai  employé  et  qui  m'a  toujours  donné 
de  bons  résultats  : 

J'opérais  sur  i  gramme  de  la  matière  à  analyser.  Je  la  traitais  dans  un 
petit  ballon  de  verre  par  4^5  grammes  de  potasse  caustique  additionnée 
de  10  centimètres  cubes  environ  d'eau  distillée;  quand  la  matière  était  dis- 
soute, j'ajoutais  dans  le  ballon  lo  grammes  d'azotate  de  potasse  et  lo  gram- 
mes de  chlorure  de  sodium  pur.  J'évaporais  l'eau  et  je  chauffais  le  mélange 
de  manière  à  le  décolorer  et  à  le  fondre.  Dans  ces  conditions,  l'oxydation 
est  complète;  elle  se  produit  tranquillement  et  sans  projection  de  matière. 

Pour  les  substances  très- riches  en  arsenic,  telles  que  le  bi  et  le  sous-sul- 
fure d'arsenic,  j'opérais  d'une  manière  un  peu  différente.  Je  traitais  d'abord 
la  matière  bien  pulvérisée  par  un  mélange  de  8  grammes  d'acide  azotique 
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de  plusieurs  dosages,  Sfi*",  17  de  sulfate  de  baryte,  représen- 
tant 29,77  P<^"r  100  de  soufre. 

Cette  matière  est  donc  le  bisulfure  d'arsenic 

As  S*. 

Sa  composition  est  semblable  à  celle  du  réalgar  naturel, 
qui  doit  fournir  à  l'analyse  29,91  de  soufre  pour  100. 

La  préparation  de  ce  corps  ne  présente  aucune  diflSculté, 
et  il  est  étonnant  qu'on  ne  l'ait  pas  préparé  depuis  long- 
temps dans  les  laboratoires. 

Le  bisulfure  d'arsenic,  dont  la  poudre  est  d'un  beau 
rouge  orangé,  n'est  point  dissous  par  l'ammoniaque  étendue 
d'eau  ;  l'ammoniaque  très-concentrée  et  chaude  ternit  sa 
couleur  et  paraît  l'altérer.  Les  alcalis  caustiques  le  modi- 
fient instantanément  et  le  transforment  en  une  matière 
brune  qui  est  le  sous-sulfure  d'arsenic  de  Berzélius. 

J'insiste  sur  l'action  de  l'ammoniaque  et  des  alcalis, 
parce  que  ces  réactions  m'ont  servi,  dans  le  cours  de  ces 
recherches,  à  reconnaître  et  à  séparer  les  différents  sulfures 
d'arsenic, 

§  IL   —  Action  du  soufre  en  excès  suu  l'aksenic 

MÉTALLIQUE. 

Lorsque,  au  lieu  d'employer  un  excès  de  métal,  on  fait, 
au  contraire,  dominer  le  soufre,  la  réaction  est  différente  et 
n'a  pas  la  même  simplicité.  Elle  présente  des  particularités 
curieuses  qui  méritent  l'attention  et  que  je  dois  exposer 
avec  quelques  détails. 

Berzélius  en  a  déjà  indiqué  les  phénomènes  les  plus  ap- 
parents :  il  a  pu  obtenir  une  masse  homogène  dans  laquelle 
Tarsenic  était  allié  à  plus  de  sept  fois  son  poids  de  soufre; 

et  de  ao  grammes  d'acide  chlorhydrique.  Au  bout  d'une  heure  ou  deux 
d'action,  je  saturais  les  liqueurs  par  la  potasse  caustique  et  j'évaporais  le 
tout,  comme  dans  l'expérience  précédente. 

Pour  obtenir  le  poids  du  soufre,  il  suffit  de  dissoudre  le  contenu  du  bal- 
lon, après  son  refroidissement,  par  de  l'eau  aiguisée  d'acide  azotique,  et  de 
précipiter  la  dissolution  par  le  chlorure  de  baryum  à  la  manière  ordinaire; 
ee  qui  ne  présente  aucune  difficulté. 
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il  a  constaté  également  que  cette  matière  pouvait,  comme 
le  soufre,  exister  sous  différents  états  allotropiques. 

Ces  faits  sont  parfaitement  exacts  :  lorsqu'on  chauffe 
dans  des  ballons  de  verre  un  certain  poids  d'arsenic 
(  lo  grammes,  par  exemple)  avec  un  grand  excès  de  soufre 
(de  5o  à  80  grammes),  les  deux  corps  se  combinent,  et  l'on 
obtient  un  liquide  transparent  et  fluide,  qui  présente  celte 
différence  avec  le  soufre  fondu,  qu'il  peut  être  chauffé  pen- 
dant longtemps  sans  s'épaissir. 

Par  le  refroidissement,  ce  liquide  reste  homogène  et 
translucide  ]  quelquefois  un  peu  de  soufre  surnage  et  est 
reconnaissable  à  son  apparence  cristalline. 

Si  on  laisse  le  liquide  se  refroidir  dans  le  ballon  où  s'est 
faite  la  réaction,  la  matière  adhère  tellement  au  verre  qu'il 
est  impossible  de  la  détacher  des  fragments,  même  après 
qu'on  a  brisé  le  vase. 

Pour  la  recueillir,  il  faut,  pendant  qu'elle  est  encore  li- 
quide, la  couler  sur  un  corps  froid  à  large  surface,  un 
marbre  ou  un  grand  mortier  de  verre,  par  exemple  ;  alors 
elle  se  solidifie ,  et ,  si  le  refroidissement  a  été  rapide , 
elle  donne  une  masse  élastique  qui  se  détache  facilement 
du  marbre  ou  du  mortier.  Cette  masse  est  d'un  jaune  ver- 
dalre  foncé  ^  elle  a  la  consistance  du  caoutchouc,  et  peut 
se  découper  facilement  avec  des  ciseaux. 

Au  bout  de  quelque  temps,  elle  se  modifie,  perd  son 
élasticité,  devient  opaque  ]  alors  elle  se  détacherait  du  verrie  : 
on  peut  la  pulvériser,  et  elle  donne  une  poudre  d'un  beau 
jaune  citron.  Toutefois  cette  transformation  exige  beau- 
coup de  temps  pour  être  complète. 

Voulant  connaître  la  nature  de  ce  produit,  que,  pour  la 
facilité  des  descriptions,  j'appellerai  soufre  arséniqué,  je 
l'ai  soumis  à  l'action  de  divers  agents  en  tenant  compte  de 
ses  différents  états. 

Je  vais  étudier  successivement  chacune  de  ces  actions. 

1 .  Action  de  V ammoniaque  sur  le  soufre  arséniqué.  — 
Quel  que  soit  l'état  allotropique  sous  lequel  se  présente  ce 
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produit,  PammouiaqQe  liquide  le  partage  toujours  en  deux 
parties.  On  obtient,  d'un  côté,  une  dissolution  colorée  en 
jaune,  et,  de  Tautre,  un  précipité  floconneux  d'un  jaune 

pâle. 

Ce  précipité  est  entièrement  formé  de  soufre  ordinaire, 
soluble  dans  le  sulfure  de  carbone  et  cristallisable  en  oc- 
taèdres par  Tévaporation  de  la  liqueur.  Toutefois,  on  verra 
plus  loin,  d'après  l'action  du  sulfure  de  carbone  sur  la  ma- 
tière, que  ce  soufre  n'y  préexiste  pas,  du  moins  en  totalité. 

La  solution  contient  un  sulfure  d'arsenic.  Pour  Tobtenir, 
il  suffit  de  saturer  l'ammoniaque  par  Tacide  chlorhydrique. 
Le  sulfure  se  précipite^  on  le  recueille  sur  un  filtre,  on  le 
lave  et  on  le  sèche  à  la  manière  ordinaire. 

I  gramme  dé  ce  précipité  a  fourni  S^**,  yS  de  sulfate  de 
baryte,  ce  qui  donne  un  poids  de  soufre  qui  établit  entre 
l'arsenic  et  le  soufre  les  rapports  de  i  à  5. 

C'est  donc  le  quintisulfure 

AsS^ 

La  séparation  par  l'acide  est  le  seul  moyen  qui .  m'ait 
réussi  pour  obtenir  ce  corps  sans  altération.  On  n'arrive 
pas  à  ce  résultat  lorsqu'on  cbasse  l'ammoniaque  par  la 
chaleur*,  car  l'ammoniaque  n'est  pas  seulement  un  dissol- 
vant des  sulfures  d'arsenic,  comme  on  le  suppose,  elle 
exerce  aussi  sur  ces  corps,  bien  qu'à  un  faible  degré^  une 
action  analogue  à  celle  des  alcalis  fixes.  Cette  action  se 
produit  même  à  froid,  lorsque  l'ammoniaque  est  concen- 
trée. Il  se  forme  des  sulfo-sels  et,  par  suite,  des  composés 
oxygénés  de  l'arsenic;  aussi  obtient-on  toujours  un  déga-^ 
gement  d'hydrogène  sulfuré  lorsqu'on  traite  ces  dissolu- 
tions par  un  acide.  Cette  réaction  s'accentue  lorsqu'on 
opère  à  chaud,  et  quand,  au  lieu  de  précipiter  la  liqueur 
ammoniacale  par  un  acide,  on  dessèche  le  produit,  comme 
on  le  recommande  dans  les  Traités  d'Analyse,  après  avoir 
chassé  l'ammoniaque  par  Tévaporation,  ce  n'est  pas  du 
quintisulfure  d'arsenic  que  l'on  obtient  par  la  fusion,  mais 
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un  corps  beaucoup  plus  riche  en  arsenic  et,  par  consé*> 
quent,  plus  coloré.  Le  quiniisuifure  a  réagi  pendant  la  fur 
sion  sur  les  composés  oxygénés  de  Farsenic  et  ce  fait  est 
dénoncé  par  une  production  notable  d'acide  sulfureux. 

Ces  réactions  secondaires,  auxquelles  on  n'a  pas  accordé 
une  attention  suffisante,  ont  dû  entacher  d'erreur  tous  les 
dosages  d'arsenic  qui  ont  été  faits  de  cette  manière. 
•  %  action  de  la  chaleur  sur  le  soufre  arséniqué.  *-^  La 
chaleur  agit  sur  ce  corps  dans  le  même  sens  que  l'ammonia- 
que. Lorsqu'on  le  distille  dans  une  cornue  de  grès,  on  <^ 
tient  d'abord  du  soufre  ordinaire  d'une  belle  couleur  jaune. 
La  distillation  continue  quelque  temps  sans  que  la  couleur 
se  modifie  ;  toutefois  le  soufre  qui  distille  est  de  moins  en 
moins  pur;  une  proportion  variable,  mais  toujours  crois* 
santé,  de  composés  arsenicaux  passe  dans  le  récipient  en 
même  temps  que  le  soufre,  et  si  l'on  arrête  la  distillation 
avant  qu'elle  soit  terminée,  on  obtient  : 

i^  Un  produit  distillé  formé  de  soufre  plus  ou  moins 
chargé  d'arsenic,  adhérant  fortement  au  verre; 

M?  Un  résidu  vitreux,  transparent,  qui  se  détache  faci- 
lement de  la  cornue  et  dont  la  couleur  est  le  jaune  hya- 
cinthe. 

Si  l'on  soumet  les  premiers  produits  distillés  à  une  se- 
conde distillation,  on  obtient  de  nouveau  du  soufre  pur, 
puis  du  soufre  arséniqué,  et  enfin  un  résidu  vitreux  sem«- 
blable  au  premier. 

La  composition  de  ce  résidu  varie  suivant  le  point  où 
la  distillation  a  été  arrêtée.  Si  Ton  suspend  l'opération  aa 
moment  où  le  soufre  distillé  commence  à  se  colorer  d'une 
manière  sensible,  le  résidu  que  l'on  obtient  est  entièrement 
ou  presque  entièrement  soluble  dans  l'ammoniaque,  et  le 
faible  dépôt  qu'il  abandonne,  si  toutefois  il  laisse  un  dépôt, 
est  du  soufre  ordinaire. 

Ce  résidu  est  alors  formé  entièrement  ou  presque  eutiè* 
rement  de  quintisulfure  d'arsenic. 

Mais  si  la  distillation  a  été  poussée  beaucoup  plus  loin, 
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il  n'en  est  plus  de  même  et  il  est  facile  de  reconnaître  que 
le  quintisulfure  d'arsenic  est  remplacé  par  d'autres  pro- 
duits. 

En  efiet,  si  l'on  soumet  le  résidu  de  quintisulfure  à  une 
nouvelle  distillation,  ce  n'est  paa  du  quintisulfure  qui  dis- 
tille. 

Les  premiers  produits  qui  passent  dans  le  récipient 
sont  très-riches  en  soufre.  Ils  se  présentent  sous  deux  as-» 
pects  :  au  commencement  ils  sont  opaques  et  d'une  couleur 
jaune  clair,  assez  semblable  à  celle  du  soufre,  mais  plu& 
terne.  Ceux  qui  suivent  sont  transparents  et  semblables  à 
Tambre  jaune.  Ils  adhèrent  fortement  au  verre. 

Après  ces  produits  et  si  l'on  pousse  encore  plus  loin  la 
distillation,  on  obtient  une  matière  vitreuse,  de  la  plus- 
belle  apparence,  dont  la  teinte  peut  varier  du  jaune  hya- 
cinthe au  rose  rubis. 

La  composition  de  cette  substance  est  différente  suivant 
la  manière  dont  la  distillation  a  été  conduite. 

De  nombreuses  analyses  me  permettent  d'établir  qu'elle 
peut  contenir,  suivant  les  cas  et  suivant  la  coloration,  de  3 
à  5  équivalents  de  soufre  par  équivalent  d'arsenic. 

D'après  les  conditions  dans  lesquelles  tous  ces  corp& 
s'étaient  produits,  il  était  clair  pour  moi  que  tous  ré- 
sultaient de  la  décomposition  du  quintisulfure  d'arsenic  ; 
toutefois,  comme  cette  décomposition  n'a  pas  été  indiquée 
jusqu'à  présent,  afin  de  mettre  ce  fait  hors  de  doute,  j'ai 
voulu  obtenir  les  mêmes  produits  en  partant  d'un  quin- 
tisulfure d'arsenic  préparé  par  un  des  procédés  classiques. 
A  cet  effet  j'ai  précipité  par  l'acide  chlorhydrique  une 
certaine  quantité  de  sulfo-arséniate  de  soude  cristallisé; 
le  précipité  obtenu  a  été  lavé,  puis  desséché  avec  soin, 
puis  enfin  distillé. 

Or  ce  quintisulfure,  préparé  par  un  procédé  connu,  s'est 
comporté  absolument  de  la  même  manière  que  le  quinti- 
sulfure que  j'avais  obtenu  directement  au  moyen  du  soufre. 

La  distillation  m'a  donné  les  deux  produits  riches  en 
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soufre  que  j'ai  indiqués  plus  haut  et  le  culot  qui  est  resté 
dans  la  cornue  avait  exactement  F  aspect  du  résidu  de  la 
précédente  expérience. 

Ce  culol  a  été  analysé  :  i  gramme  a  donné  38'",36  de  sul- 
fate de  baryte,  représentant  465*4  pour  100  de  soufre  et  le 
rapport  en  équivalents  de  i  à  4)01. 

Les  résultats  de  cette  expérience  m'ont  fait  penser  un 
moment  à  la  production  d'un  sulfure  d'arsenic  de  la  for- 
mule AsS*,  mais  j'ai  ^renoncé  à  cette  supposition  en  pré- 
sence des  résultats  suivants  : 

Le  culot  ayant  été  distillé  une  seconde  fois  a  encore 
donné  une  petite  quantité  de  soufre  arséniqué,  qui  a  été 
négligée,  et  des  produits  d'apparence  vitreuse. 

Les  produits  vitreux  ont  été  recueillis  de  manière  à 
former  trois  parts. 

Ces  trois  produits  ont  fourni  à  l'analyse  les  résultats  sui- 
Tants  pour  i  gramme  de  matière  : 

Soufre 
Sulfate  de  baryte  correspondant 

obtenu.  pour  100.  Rapports. 

Premier  produit  distillé. .  3,^1 1  44 >^^         i  à  3,76 

Produit  intermédiaire .. .  ^9990  4^'^'  i  à  3,25 

Résidu  ou  culot ^>900  39,77  i  à  3,09 

Le  résidu  de  cette  opération,  distillé  à  nouveau,  n'a  pas 
changé  de  composition. 

Ces  analyses  font  voir  que  le  quintisulfure  d'arsenic  se 
dédouble  sous  l'influence  de  la  chaleur  en  trisulfure  d'ar- 
senic AsS^,  en  soufre  entraînant  de  l'arsenic  et  en  soufre  : 

As  S*  =  As  S^  -i-  S^ 

Dans  le  cas  où  il  se  formerait  un  sulfure  As  S*,  ce  sul- 
fure éprouverait  la  même  décomposition. 

J'ai  dit  que  ces  arsenics  sulfurés  se  présentaient  sous 
deux  aspects,  l'un  transparent  et  l'autre  opaque.  J'ai  voulu 
connaître  dans  quelles  proportions  le  soufre  était  contenu 
dans  ces  produits. 


I  gramme  du  produit  transparent  traité  à  la  manière 
ordinaire  a  donne  S^'^^og  de  sulfate  de  baryte,  correspon- 
dant à  62,82  pour  100  de  soufre,  ce  qui  donne  le  rapport 
eu  équivalents  de  i  d'arsenic  pour  10, 5 1  de  soufre.  Ce 
corps  était  élastique  et  n'a  pu  se  pulvériser. 

Le  produit  opaque  était  formé,  pour  la  plus  grande  partie^ 
de  soufre  ordinaire  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone.  La 
partie  insoluble  se  présentait  sous  la  forme  d'une  poudre  \ 
mais,  lorsqu'on  a  voulu  la  dessécher  à  la  chaleur  du  bain*  . 
marie,  cette  poudre  s'est  agglutinée  et  est  devenue  trans* 
parente  et  élastique. 

L'analyse  a  montré  que  cette  matière  était  beaucoup 
plus  riche  en  soufre  que  le  produit  transparent  examiné 
précédemment  :  i  gramme  a  fourni  6^' y  22  de  sulfate  de 
baryte,  représentant  85,32  pour  100  de  soufre.  Ces  nom* 
bres  donnent  le  rapport  en  équivalents  de  i  à  27,28.    - 

Je  ne  m'arrête  pas  en  ce  moment  sur  ces  nombres  et  je 
ne  cherche  pas  à  établir  des  formules,  je  donne  les  résul- 
tats des  expériences,  me  réservant  de  les  expliquer  plus 
tard. 

II  est  facile  de  reconnaître  à  la  simple  vue  que  ces  corps 
sulfurés  sont  en  tout  semblables  aux  produits  employés  au 
début  de  l'expérience  et  que  j'ai  désignés  sous  le  nom 
collectif  de  soufre  arsénù/ué,  produits  que  l'on  obtient  di- 
rectement en  fondant  l'arsenic  avec  un  excès  de  soufre  et 
à  ce  titre  leur  examen  rentre  dans  les  études  qui  vont  faire 
l'objet  du  paragraphe  suivant. 

3.  jiction  du  sulfure  de  carbone  sur  le  soufre  arsénié 
que.  —  J'ai  dit  que  le  soufre  arséniqué  était  une  matière 
jaune  assez  semblable  au  soufre  ordinaire. 

D'abord  molle  et  élastique  comme  le  caoutchouc,  au 
moment  où  elle  vient  d'être  préparée,  elle  ne  tarde  pas  à 
se  modifier.  Elle  prend  d'abord  l'aspect  et  la  rigidité  de  la 
corne.  Le  changement  commence  par  l'extérieur  et  se  pny- 
page  avec  lenteur  de  la  circonférence  au  centre. 

Si  l'on  veut  étudier  l'action  du  sulfure  de  carbone  sur 
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celle  matière  pendant  qu^elIe  est  encore  élastique,  on  peut 
la  traiter  directement  dans  le  ballon  qui  a  servi  à  la  prépa- 
rer; mais  alors  la  pénétration  est  difficile  et  les  traitements 
sont  longs.  L'expérience  m'ayant  démontré  qu'il  y  a  avan*- 
tage  à  opérer  rapidement,  je  préfère,  dans  ce  cas,  agir  sur  un 
poids  déterminé  de  la  matière  préalablement  coulée  et  divi- 
sée avec  des  ciseaux  en  fragments  aussi  petits  que  possible. 

Au  contact  du  sulfure  de  carbone,  elle  se  dissout  en 
partie,  et  le  liquide  se  sature  de  soufre  en  prenant  une 
couleur  jaune.  Après  trois  ou  quatre  traitements  sembla- 
bles, le  sulfure  de  carbone  ne  se  colore  plus  sensiblement, 
et  l'on  pourrait  croire  son  action  terminée.  Cependant  la 
matière  est  encore  très-riche  en  soufre;  mais  le  sulfure 
de  carbone  n'agit  plus  comme  au  début  de  l'expérience. 
Quel  que  soit  le  nombre  des  traitements,  le  dissolvant  en- 
lève toujours  un  peu  de  soufre  à  la  matière,  mais  il  ne 
s^B  sature  plus-,  les  quantités  dissoutes  ne  sont  plus  en 
rapport  avec  les  quantités  de  dissolvants  employées  :  ce 
n'est  plus  une  dissolution,  c'est  une  altération. 

La  conséquence  de  ce  fait,  c'est  que  la  teneur  en  soufre 
peut  varier  énormément  dans  le  produit,  suivant  que  les 
lavages  ont  été  continués  plus  ou  moins  longtemps,  et  que, 
s'il  a  une  composition  déGnie,  on  ne  peut  la  déterminer. 

La  quantité  de  soufre  qui  se  dissout  est  d'autant  plus 
grande  que  le  contact  de  la  matière  avec  le  sulfure  de  car- 
bone a  été  plus  longtemps  continué  ;  mais,  pour  une  même 
quantité  de  liquide  et  pour  un  même  temps  de  contact, 
cette  quantité  parait  diminuer  à  mesure  que  celle-ci  de- 
vient moins  riche  en  soufre. 

La  matière  traitée  par  le  sulfure  de  carbone,  recueillie 
et  séchée,  continue  probablement  à  s'altérer  spontanément; 
mais  cette  altération  est  très-lente  et  des  échantillons  con- 
servés pendant  plus  d'un  an  n'ont  donné,  par  de  nouveaux 
traitements  au  sulfure  de  carbone,  que  des  traces  insigni- 
fiantes de  soufre. 

Le  mélange  brut,  c'est-à-dire  celui  dont  on  n'a  pas  en- 
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levé  le  soufre  ordinaire  par  le  sulfure  de  carbone,  parait 
beaucoup  plus  altérable.  Il  y  a  là  un  rapprochement  à 
faire  avec  ce  qui  arrive  pour  le  soufre.  On  sait,  en  effet, 
que  le  soufre  fondu  et  élastique  revient  rapidement  à 
Télat  de  soufre  ordinaire,  tandis  que  le  soufre  insoluble 
dans  le  sulfure  de  carbone,  préparé  avec  ce  même  soufre 
fondu,  peut  se  conserver  longtemps  sans  altération  à  la 
température  ordinaire. 

Toutefois,  la  transformation  de  la  matière  arsenicale 
est  moins  rapide  que  celle  du  soufre.  J'en  ai  conservé  pen- 
dant quatorze  mois  une  masse  de  3oo  grammes  environ; 
au  bout  de  ce  temps  elle  était  dure,  cassante,  vitreuse  et 
facile  à  pulvériser.  Sa  poudre  était  d'un  beau  jaune  citron. 
Traitée  à  plusieurs  reprises  par  cinq  fois  son  poids  de  sul- 
fure de  carbone,  cette  poudre  a  abandonné  au  dissolvant 
une  quantité  considérable  de  soufre  et  en  quatre  traite- 
ments elle  a  paru  épuisée,  mais  le  résidu  insoluble  était 
encore  abondant  et  l'ammoniaque  en  séparai  t  encore  beau- 
coup de  soufre. 

I  gramme  de  ce  résidu  a  fourni  4^**?  87  de  sulfate  de  ba- 
ryte^ il  contenait  donc  66,80  pour  100  de  soufre,  ce  qui 
donnerait,  Tarsenic  étant  évalué  par  différence,  les  rap- 
ports en  équivalents  de  i  d'arsenic  pour  9, 27  de  soufre. 

II  est  impossible  de  ne  pas  être  frappé  de  la  ressem- 
blance de  ce  résultat  avec  ceux  qui  ont  été  fournis  par 
l'analyse  du  produit  transparent,  riche  en  soufre,  obtenu 
par  la  distillation  du  quintisulfure  d'arsenic.  Ce  produit, 
en  tout  semblable  à  celui  qui  m'occupe  en  ce  moment,  avait 
donné  les  rapports  de  i  à  io,5i,  nombres  très-rapproch4$ 
de  I  à  9,27. 

Si  l'action  du  temps  peut  déterminer  dans  le  soufre  ar- 
séniqué  une  modification  semblable  à  celle«que  lui  fonA 
éprouver  la  chaleur  et  l'ammoniaque,  c'est-*à-dire  une  ^ér 
paration  en  quintisulfure  et  en  soufre,  on  voit  que  cetl^e 
transformation  est  très-lente,  puisqu'elle  était  bien  loin 
d'être  effectuée  après  quatorze  mois« 
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Mais  ce  n'est  point  la  seule  conséquence  que  Ton  puisse 
tirer  des  faits  qui  précèdent. 

La  nature  du  composé  singulier  que  je  viens  d'indiquer 
peut  soulever  d'autres  questions  :  on  peut  se  demander  si 
c'est  une  combinaison,  ou  si  c'est  un  mélange. 

Si  c'est  une  combinaison,  les  éléments  qui  la  constituent 
sont  réunis  par  des  forces  très-faibles  et  conservent  une 
grande  tendance  à  se  dissocier. 

Si  c'est  un  mélange,  on  peut  supposer^  d'après  les  faits 
cités,  qu'il  résulterait  de  la  réunion  du  quintisulfure  d'ar- 
senic avec  un  état  allotropique  du  soufre,  insoluble  dans 
le  sulfure  de  carbone  et  modifiable  par  l'ammoniaque. 

Les  deux  hypothèses  étaient  également  acceptables. 

Dans  mes  premières  analyses  de  ces  produits,  j'étais 
souvent  tombé  sur  des  nombres  qui  en  équivalents  indi- 
quaient les  rapports  de  i  d'arsenic  pour  i8  à  20  équiva- 
lents de  soufre.;  or  Berzélius  a  justement  indiqué  l'exis- 
tence d'un  sulfure  d'arsenic  qui  aurait  pour  formule  AsS^*. 
Ce  composé  se  formerait,  suivant  ce  chimiste,  par  la 
décomposition  des  sulfo  -  arséniates  alcalins  neutres 
ÂsS'  3.  MS  en  présence  de  l'alcool.  Dès  lors  la  question  me 
paraissait  tranchée  et  je  crus  avoir  obtenu  le  sulfure  AsS^^ 
dans  des  conditions  nouvelles.  Malheureusement  je  n'ai  pu 
reproduire  le  composé  de  Berzélius  :  j'ai  bien  recueilli  des 
cristaux,  mais,  les  ayant  examinés,  j'ai  vu  que  ces  cristaux 
étaient  du  soufre  mêlé  à  des  quantités  variables  de  sulfure 
d'arsenic.  La  séparation  peut  être  opérée  instantanément 
par  le  sulfure  de  carbone,  qui  dissout  le  soufre  et  laisse  le 
sulfure  d'arsenic. 

Je  ne  puis  donc  m' appuyer  sur  l'existence  de  ce  composé 
pour  établir  celle  du  mien,  puisque  je  n'ai  pu  les  comparer. 
Si  ce  dernier  existe  comme  composé  défini,  on  doit  en  tirer 
la  démonstration  des  caractères  qu'il  possède  en  prppre 
sans  invoquer  aucune  analogie.  C'est  ce  que  je  ferai  pli|$ 
loin. 

Mais,  avant  de  dirie  mon  dernier  mot  $ur  ce  produit,  j'ai 
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k  examiner  la  seconde  hypothèse,  tendant  à  le  considérer 
comme  un  mélange  de  quintisulfure  d'arsenic  et  d'un 
soufre  particulier. 

L'existence  d'un  pareil  mélange  n'aurait  rien  que  de  très- 
admissible.  Déjà,  en  i85i,  j'ai  indiqué,  dans  un  Mémoire 
fait  en  commun  avec  M.  Fordos,  la  formation  d'un  mélange 
analogue,  qui  avait  été  considéré  pendant  longtemps,  à  tort, 
comme  un  sulfure  d'azote  particulier  (^).  3e  penchais  donc 
vers  cette  interprétation. 

Les  expériences  citées  précédemment  étant  insuffisantes 
pour  éclaircir  mes  doutes,  j'en  ai  institué  de  nouvelles 
dont  je  vais  donner  les  détails. 

I.  D'après  les  conditions  dans  lesquelles  le  soufre  se 
trouve  placé  lorsqu'on  le  fond  en  présence  de  l'arsenic,  il 
est  clair  que,  si  l'on  produit  un  état  allotropique  du  soufre, 
ce  sera  la  modification  qui  a  été  constatée  dans  le  soufre 
élastique. 

Or  cette  variété  de  soufre  insoluble  dans  le  sulfure  de 
carbone  est  une  des  moins  stables  ;  il  suffit  de  la  maintenir 
pendant  quelques  instants  à  une  température  supérieure  à 
loo  degrés  pour  la  transformer  en  soufre  ordinaire.  Celte 
transformation  se  produit  même  lorsqu'on  la  maintient 
pendant  quelque  temps  à  la  chaleur  de  l'eau  bouillante. 
J'ai  répété  cette  expérience  de  plusieurs  manières  avec  la 
substance  à  examiner,  j'ai  même  élevé  la  température  jus* 
qu'à  I20  et  i4o  degrés,  au  moyen  du  bain  d'huile,  sans  ob« 
tenir  le  résultat  cherché.  La  matière  qui  avait  été  préala- 
blement pulvérisée  a  éprouvé  un  commencement  de  fusion 
et  sa  couleur  a  pris  un  peu  plus  d'intensité  ;  mais,  retirée  du 
tube,  après  refroidissement,  et  pulvérisée  de  nouveau,  elle 
n*a  point  coloré  le  sulfure  de  carbone  et  l'évaporation  de  la 
liqueur  a  donné  les  mêmes  résultats  qu'avec  la  même  ma- 
tière non  expérimentée,  c'est-^à-dire,  des  traces  insigni*- 
fiaates  de  soufre. 

(')  jânmOes  deChkm^  H  de  Physique^  3«  série,  t.  XXXII,  p.  385. 
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Comme  contrôle,  la  même  matière  a  été  traitée  par  Pam- 
moniaqtie  liquide  et  ce  réactif  en  a  séparé  des  quantités 
notables  de  soufre- 
Il.  M.  Berthelot  a  fait  yoir  (')  que  le  soufre  insoluble 
dans  le  sulfure  de  carbone  est  transformé,  en  quelques 
beures,  en  soufre  soluble  par  son  contact  avec  l'hydrogène 
sulfuré.  J'ai  donc  introduit  une  petite  quantité  de  la  matière 
bien  pulvérisée  dans  un  flacon  contenant  une  dissolution 
saturée  et  récente  d'hydrogène  sulfuré.  Le  mélange  bien 
bouché  a  été  conservé  pendant  quatre  jours,  et,  au  bout 
de  ce  temps,  la  matière  a  été  recueillie  sur  un  filtre,  lavée, 
séchée,  etc.,  puis  reprise  de  nouveau  par  le  sulfure  de  car- 
bone. Elle  n'a  donné  que  des  traces  insignifiantes  de  soufre, 
qui  provenaient  évidemment  de  l'action  propre  du  sulfure 
de  carbone  et  de  l'altération  minime  de  l'hydrogène  sul- 
furé par  l'air,  qui  n'avait  pu  être  complètement  évitée. 

Les  résultats  négatifs  de  ces  deux  expériences  sont 
évidemment  contraires  a  l'idée  d'un  mélange,  car  autre- 
ment il  faudrait  admettre  que  la  présence  du  sulfure  d'ar- 
senic communique  au  soufre  modifié  une  stabilité  relative, 
que  le  soufre  insoluble,  préparé  par  toute  autre  voie,  est  loin 
de  présenter. 

D'un  autre  côté,  la  constance  de  certains  résultats,  la 
coïncidence  qui  ramène  constamment  dans  des  expériences 
très-différentes  des  nombres  très-voisins  les  uns  des  autres, 
font  croire  à  l'existence  d'une  combinaison.  Dans  ce  cas, 
cette  combinaison  devrait  être  représentée  par  une  formule 
inusitée,  probablement 

AsS'*. 

Mais  ce  ne  serait  pas  un  obstacle,  car  ces  combinaisons 
compliquées,  qui  pouvaient  paraître  étranges  il  y  a  vingt 
ans,  deviennent  beaucoup  plus  facilement  admissibles  avec 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  PJ^sique^  3*  série,  t.  XLIX,  p.  44^* 
Mnn.  de  Cbim.  et  de  Pkfs,,  4  «  série,  t.  XXX.  (Septembre  1873.)     9 
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les  idées  modernes,  puisque  rien  ne  s'opposerait  à  ce  que 
celle-ci  soit  considérée  comme  constituant  un  quinti sulfure 
d'arsenic  dans  lequel  la  molécule  de  soufre  serait  formée 
par  la  condensation  de  t.  équivalents  de  soufre  ordinaire. 

Personnellement,  je  serais  assez  disposé  à  adopter  cette 
manière  de  voir.  Je  pense  toutefois  que  les  phénomènes 
sont  complexes  et  qu'il  se  forme  toujours,  indépendam- 
ment de  la  combinaison  As  S*®,  une  quantité  variable  de 
soufre  allotropique  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone 
qui  s'y  trouve  à  l'état  de  mélange,  et  c'est  ainsi  que  j'ex- 
plique les  rapports  élevés  en  soufre  que  j'ai  souvent  ob- 
tenus/ 

En  résumé,  si  l'on  veut  bien  mettre  de  côté  ces  derniers 
produits,  sur  la  nature  desquels  il  peut  rester  quelques 
doutes,  et  ne  considérer  que  les  composés  qu'on  en  retire,  on 
voit  que,  dans  les  deux  cas  dont  je  me  suis  occupé  jusqu'à 
présent,  l'action  du  soufre  sur  l'arsenic  ne  présente  aucune 
complication.  Si  l'on  opère  avec  le  métal  en  excès,  on  ob- 
tient du  bisulfure  d'arsenic  ;  si  c'est  le  soufre  qui  domine, 
on  obtient  le  quintisulfure. 

Il  me  reste  à  examiner  maintenant  ce  qui  se  passe  lors- 
que le  soufre  et  l'arsenic  agissent  l'un  sur  l'autre  dans  les 
limites  de  poids  indiquées  par  ces  deux  composés  extrêmes. 

Dans  ce  cas,  on  obtient  des.  mélanges  de  ces  deux  sulfures 
et  du  ti*isulftire  d'arsenic  qui,  comme  je  l'ai  fait  voir,  peut 
se  produire  par  la  décomposition  du  quintisulfure.  Ces  mé- 
langes sont  doués,  suivant  les  proportions,  de  colorations 
diverses,  toujours  très-belles,  et  c'est  parmi  ces  mélanges 
qu'il  faut  placer  le  réalgar  artificiel  ou  orpin  de  Saxe  et  le 
rubis  d'arsenic. 

Je  vais  m'occuper  de  ces  matières,  que  j'ai  pu  obtenir 
directement-,  mais,  au  lieu  de  procéder  par  synthèse  comme 
je  l'ai  fait  jusqu'à  présent,  et  de  décrire  les  composés  obte- 
nus en  partant  de  leurs  éléments,  j'indiquerai  les  résul- 
tats qui  m'ont  été  fournis  par  l'analyse  des  composés  com-- 
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merciaux.  L'étude  que  je  viens  de  faire  de  l'action  directe 
du  soufre  sur  l'arseuic  permettra  de  comprendre  tous  les 
détails  de  leur  production. 

§  IIL  —  Orpin  du  commerce  ou  réàlgar  artificiel. 

L'orpin  du  commerce  ou  réalgar  artificiel  est  une  belle 
matière  qui  se  présente  en  morceaux  d'inégales  grosseurs, 
d'un  rouge  éclatant,  tirant  sur  l'orangé^  le  rouge  varie  un 
peu  de  nuance  suivant  les  échantillons;  sa  cassure  est 
conchoïde  et  sa  masse  est  homogène,  elle  est  quelquefois 
translucide  dans  les  lames  minces. 

Cette  substance  que  l'on  emploie  dans  plusieurs  indus* 
trieS;  et  dont  la  consommation  est  aujourd'hui  assez  impor- 
tante, n'a  jamais  été  fabriquée  en  France  \  elle  nous  venait 
de  la  Saxe  et  de  la  Silésie,  mais,  depuis  la  guerre,  je  la  pro- 
duis dans  mon  usine  de  Yilleneuve-la-Garenne,  près  Saint* 
Denis,  et  pendant  l'année  1872  j'ai  pu  en  livrer  au  com- 
merce environ  100,000  kilogrammes,  qui  ne  le  cèdent  en 
rien  aux  plus  belles  sortes  de  la  fabrication  allemande. 

La  plus  grande  incertitude  règne  touchant  la  nature  de 
ce  composé.  L'analyse  en  a  été  faite  par  plusieurs  chimistes 
et  elle  a  donné  des  résultats  qui  se  contredisent.  Il  contient 
quelquefois  à  l'état  de  mélange  i  ^  à  2  pour  100  d'acide  arsé- 
nieux  que  l'on  peut  enlever  par  l'eau  bouillante,  et  l'on 
sait  que  le  résidu  de  ce  traitement  ne  renferme  plus  que 
du  soufre  et  de  l'arsenic  ;  mais  on  n'est  pas  fixé  sur  les  quan* 
tités  relatives  de  ces  deux  éléments. 

Laugier  a  analysé  un  produit  de  couleur  rubis  qui  con- 
tenait 43,82  pour  100  de  soufre.  Mes  dosages  ont  indiqué 
une  teneur  en  soufre  variable,  mais  toujours  inférieure  à 
ce  chiffre. 

Le  tableau  suivant  indique  les  résultats  principaux  de 
mes  analyses,  ainsi  que  les  rapports  en  équivalents  qu'elles 
établissent. 

9- 
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Sairatd  Soufra 

de  baryte  correspondant    Rapport 

obtenu.  pourioo.        de  As  à  S. 
Produit  commercial  rouge  clair 

terne 2,56o  35, lo  i  à  2,53 

Produit  commercial  rouge  vif.  a, 685  36,33  i  à  a, 73 

Produit  commercial  rouge  vif 

(translucide  dans  les   lames 

minces) ^«^gi  36, 91  i  à  2,74 

Produit  commercial   rouge  vif 

(translucide  dans  les  lames 

minces) 2,760  37, o3  i  à  2,75 

Produit  commercial  rouge  rubis 

et  transparent 2,968  4^,5o  1  à  3, 10 

Tous  ces  produits  contiennent  beaucoup  plus  de  soufre 
que  le  réalgar  naturel,  qui  n'en  fournit  que  29,91  pour  100, 
et  leur  composition  se  rapproche  de  celle  de  Torpiment, 
qui  donne  en  centièmes 

Soufre 39,03 

Arsenic 60,97 

100,00 

Mais  ils  ne  sauraient  être  confondus  avec  lui,  car  tous  leurs 
caractères  prouvent  que  ce  ne  sont  pas  des  produits  définis. 
Les  différences  d'aspect  et  la  diversité  des  résultats  four- 
nis par  l'analyse  portent  à  les  considérer  comme  des  mé- 
langes, et  Texamen  auquel  je  me  suis  livré  sur  chacune 
de  ces  matières  ne  laisse  aucun  doute  à  cet  égard. 

L'action  de  Tammoniaque  suffirait  seule  à  trancher  la 
question.  En  effet,  ce  réactif  les  partage  en  deux  parties 
inégales  en  poids,  Tune  insoluble,  Tautre  soluble. 

ao  grammes  de  chacune  des  matières  indiquées  dans 
le  tableau  précédent,  traités  par  l'ammoniaque  liquide, 
ont  donné  une  liqueur  colorée  en  jaune  et  un  résidu  qui 
pesait,  suivant  les  échantillons, 

I  5,73 

n 5,59 

m 5,25 

IV 4,90 

V 3,10 
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Ce  résidu  était  du  bisulfure  d'arsenic  As  S* ,  opaque  et 
rouge  corail. 

La  dissolution  traitée  par  Tacide  chlorhydrique  étendu 
d'eau  adonné  un  précipité  d'un  jaune  rougeâire,  très-fa* 
cile  à  distinguer  de  la  teinte  jaune  clair  des  précipités  de 
quintjsulfure  d'arsenic. 

I  gramme  de  cette  matière  desséchée  au  bain  d'huile  a 
donné  3  grammes  de  sulfate  de  baryte,  représentant  4i  9 1<^ 
pour  100  de  soufre  et  le  rapport  de  i  à  3,33.  Ce  rapport 
indique  un  mélange  de  trisulfure  et  de  quinti sulfure. 

Fondue,  puis  distillée,  la  même  matière  a  donné  les  ré- 
sultats suivants  : 

Au  commencement  de  la  distillation,  une  légère  produc- 
tion de  soufre  a  terni  pendant  quelques  instants  le  col  de 
la  cornue;  mais  ce  phénomène,  du  probablement  à  un 
peu  d'air  contenu  dans  l'appareil,  a  bientôt  cessé  et  la 
matière  n'a  pas  tardé  à  distiller  régulièrement. 

Le  produit  a  été  partagé  en  trois  parts.  Dans  la  première 
et  en  avant  des  produits  recueillis,  j'ai  constaté  la  présence 
d'un  petit  globule  de  bisulfure  d'arsenic,  gros  comme  unç 
tète  d'épingle,  qui  a  été  séparé. 

Voici  les  résultats  fournis  par  l'analyse  de  i  gramme  de 
chacune  de  ces  trois  parts  : 

Sulfate  Soufre 

de  baryte  correspondant    Rapport 
obtenu.        pour  100.       de  As  à  S. 

Premiers  produits  distillés.  2,846  39,0$  i  à  2,99 
Produit  intermédiaire.. ..  3,162  43960  ià3,7i 
Résidu  de  la  cornue 2 ,  945         4^  9  4^       1^3,19 

Ces  résultats  sont  faciles  à  expliquer  en  se  reportant  à  ce 
que  j'ai  dit  sur  la  distillation  des  différents  sulfures  d'ar- 
senic et  en  comparant  les  rapports  donnés  par  ces  trois 
analyses  avec  ceux  fournis  par  le  produit  initial,  obtenu 
par  la  précipitation  de  la  dissolution  ammoniacale. 

Dans  le  premier  produit  distillé,  le  trisulfure  se  trouve 
mélangé  avec  des  traces  de  bisulfure,  ce  qui  abaisse  le  rap- 
port de  I  à  3  à  I  à  2, 99. 
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Dans  le  second  produit,  le  trisulfure  d^arsenic  se  trouve 

mélangé  avec  une  petite  quantité  de  soufre  ou  plutôt  de 

soufre  arséniqué  provenant  de  la  décomposition  du  quin- 

'  tisulfure   d'arsenic,    ce   qui  élève  le  rapport  de  i  à  3  à 

1  à  3,71. 

Dans  le  dernier  produit,  le  trisulfure  se  rapproche  de  la 
pureté. 

La  distillation  de  l'orpin  rouge  du  commerce  donne  des 
résultats  tout  à  fait  comparables  à  ceux  fournis  par  l'ana- 
lyse faite  au  moyen  de  T ammoniaque. 

On  a  distillé  56o  grammes  de  réalgar  du  commerce  d'une 
belle  nuance  rouge  vif. 

Les  premiers  produits  distillés,  qui  représentent  à  peu 
près  le  quart  de  la  masse,  étaient  formés,  pour  la  plus 
grande  partie,  de  bisulfure  d'arsenic. 

Les  trois  autres  quarts  ont  été  recueillis  dans  un  réci- 
pient différent,  et  distillés  de  nouveau  en  divisant  le  pro- 
duit  par  fraction. 

Au  commencement  de  cette  seconde  distillation,  le  col  dé 
la  cornue  a  été  encore  terni  par  des  traces  de  $oufre  insi* 
gnifiantes. 

Chacune  des  fractions  a  été  analysée  et  a  donné  les  ré- 
sultats suivants  : 

Sulfate  de  baryte    Soufre  correspondant      Rapport 
obtenu.  pour  100.  de  As  à  S. 

I*' produit.  . .  2*98  4o>87  'à  8,24 

2*  produit...  3,o3  4ïj7^  ^  ^  3,35 

3"  produit...  2i>99  ^^9^1  i  à  3,24 

4*  produit...  2,92  4o>»9  1  à  3, 14 

Ces  résultats  sont,  comme  on  le  voit,  semblables  à  ceux 
qui  ont  été  fournis  par  le  produit  séparé  de  la  dissolution 
moniacale. 

Dans  les  deux  cas,  après  la  séparation  du  bisulfure,  il 
ne  reste  plus  que  du  trisulfure  d'arsenic  mélangé  à  des 
quantités  très-faibles  de  quintisulfure  d'arsenic. 

Le  réalgar  du  commerce  peut  donc  être  considéré  comme 


■ 
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un  mélange  de  bisulfure  et  de  trisulfure  d' arsenic,  à  peu 
près  dans  les  proportions  de  2  équivalents  de  trisulfure 
et  I  équivalent  de  bisulfure,  le  quintisulfure  ne  s'y  ren- 
contrant que  pour  une  quantité  variable  qui  ne  dépasse 
jamais  10  pour  loo. 

Un  semblable  mélange  (2  As  S',  As  S')  donnerait  entre 
l'arsenic  et  le  soufre  le  rapport  de  i  à  2,66,  et  ces  nom- 
bres sont  à  peu  près  ceux  qui  ont  été  fournis  par  les  échan- 
tillons de  réalgar  du  commerce  dont  j'ai  donné  plus  haut 
les  analyses. 

Bien  que  les  deux  sulfures  d'arsenic  qui  composent  l'or- 
pin  ou  réalgar  du  commerce  se  trouvent  réunis  dans  des 
proportions  atomiques  simples,  il  est  clair  que  ces  rapports 
sont  purement  accidentels,  et  je  n'en  considère  pas  moins 
ce  produit  comme  un  mélange,  bien  que  ce  mélange  se 
reproduise  toujours  dans  des  proportions  à  peu  près  fixes. 

Il  est  donc  facile  à  obtenir. 

En  fondant  ensemble,  dans  les  proportions  indiquées 
plus  haut,  un  mélange  de  ces  deux  sulfures  obtenus  sé- 
parément, on  prépare  un  beau  produit  qui  a  toutes  les 
qualités  des  orpins  les  mieux  réussis. 

La  fabrication  des  divers  produits  de  l'arsenic,  telle 
qu'elle  se  pratiquait  en  Allemagne,  vers  l'année  1810,  a  été 
donnée  avec  une  certaine  étendue  par  Héron  de  Ville- 
fosse  (').  La  position  de  cet  ingénieur,  qui  était  alors  in- 
specteur des  mines  et  usines  des  pays  conquis,  lui  a  permis 
de  décrire  avec  précision  les  appareils  que  l'on  employait 
alors  à  Geyer,  en  Saxe,  et  à  Reichenstein,  en  Silésie.  Tou- 
tefois, ses  descriptions,  quoique  détaillées,  laissaient  encore 
quelques  points  obscurs,  qui  ont  empêché  jusqu'à  présent 
d'en  faire  une  utile  application. 

Les  appareils  décrits  par  Héron  de  Yillefosse  comme 
servant  à  la  fabrication  du  réalgar  allemand  se  compo- 
sent d'un  fourneau  de  galère  dans  lequel  sont  disposés  deux 


(*)  De  la  Richesse  minérale ^  etc....;  par  Héron  de  Villefosse.  In-4®;  1810 
—  Réimprimé  en  iSig  en  3  volumes. 
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rangs  de  cornues  de  terre  contenant  la  matière  à  distiller. 
Cette  matière  est  un  mélange  de  pyrite  arsenicale  et  de 
pyrite  de  fer,  dont  on  remplit  les  cornues  aux  deux  tiers. 

Le  feu,  dirigéd'abord  avec  précaution,  estsoutenu  ensuite 
pendant  huit  heures.  Après  ce  temps  on  laisse  refroidir 
l'appareil,  on  en  retire  le  produit  et  on  le  fond  pour  ob- 
tenir une  masse  homogène. 

Héron  de  Villefosse  dit  aussi  que  l'on  peut  remplacer  ce 
mélange  de  pyrites  par  un  autre  mélange  composé  de  trois 
parties  d'arsenic  pulvérulent  et  de  deux  parties  de  soufre 
brut.  Là  il  y  a  une  erreur  ou  une  confusion.  Si  Ton  en- 
tend par  la  désignation  d'arsenic  pulvérulent  de  Tarsenic 
métallique,  l'indication  est  exacte  et  Ton  réussira  parfaite- 
ment avec  un  semblable  mélange;  mais  il  ne  paraît  pas  en 
être  ainsi;  dans  sa  description,  Héron  de  Villefosse  dit  in* 
différemment  arsenic  pulvérulent  ou  acide  arsénieux.  Il 
faut  donc  en  conclure  qu'il  aura  été  trompé  sur  la  nature 
de  la  matière  première  employée,  car  l'acide  arsénieux  mé- 
langé de  soufre  ne  pourrait  être  traité  dans  les  appareils 
décrits ,  sans  dégager  dans  les  ateliers  des  quantités 
d'acide  sulfureux  tellement  considérables  que  toute  mani- 
pulation deviendrait  impossible. 

Or  rien  de  pareil  ne  se  produit  dans  l'opération  décrite 
par  Héron  de  Villefosse.  La  quantité  de  gaz  qui  se  dégage 
est  fort  petite,  puisqu'il  suflSt  de  ménager  dans  les  récipients 
quelques  petits  orifices,  qui  ne  tardent  même  pas  i  s'ob- 
struer, pour  éliminer  toutes  les  matières  gazeuses  qui  se 
forment,  suivant  lui,  dans  les  premiers  moments  de  l'opé- 
ration. 

Les  dosages  indiqués  par  Héron  de  Villefosse  viennent 
également  à  l'appui  de  mon  argumentation.  Trois  parties 
d  arsenic  métallique  et  deux  parties  de  soufre  correspon- 
dent sensiblement  à  i  équivalent  de  métal  pour  2  j-  à  3 
équivalents  de  soufre,  et  j'ai  fait  voir  que  ce  sont,  à  peu  de 
chose  près,  les  proportions  dans  lesquelles  ces  deux  corps 
se  combinent  pour  donner  le  réalgar. 
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Si  l'on  voulait  le  préparer  au  moyen  de  Tacide  arsé- 
nieux,  il  faudrait  nn  tout  autre  dosage,  car  le  soufre  de- 
vrait se  combiner  non-seulement  avec  Tarsenic,  mais  en- 
core avec  l'oxygène  de  Tacide  arsénieux^  chaque  partie 
d'acide  arsénieux  exigerait  alors  au  moins  une  partie  et 
demie  de  soufre. 

L'orpin  ou  réalgar  se  produit  très-bien  avec  un  pareil 
mélange;  mais  il  est  évident  que,  si  l'on  voulait  appliquer 
ce  procédé,  il  faudrait  employer  un  tout  autre  appareil 
que  celui  indiqué  par  Héron  de  Villefosse,  permettant  de 
recueillir  les  gaz  et  de  les  utiliser  :  sans  cela  il  y  aurait 
danger  pour  la  vie  des  ouvriers  et  pertes  considérables  de 
soufre  et  d'arsenic,  qui  chargeraient  le  prix  de  revient  du 
produit  et  rendraient  le  procédé  industriellement  impos- 
sible. 

L'orpin  ou  faux  réalgar  n'avait  autrefois  que  fort  peu 
d'usages;  il  est  plus  employé  aujourd'hui  et  sa  consomma- 
tion s'accroit  chaque  année  dans  des  proportions  considé- 
rables. Il  sert  principalement  à  l'abalage  des  laines,  et,  mêlé 
à  la  chaux,  il  est  la  base  du  procédé  connu  des  mégissiers 
sous  le  nom  de  procédé  à  la  chimie  ou  au  rusma. 

Comme  ce  produit  n'a  jamais  été  fabriqué  en  France  et 
que  tout  ce  qui  s'y  emploie  nous  venait  de  l'étranger,  il  est 
facile  de  se  rendre  compte  des  progrès  de  sa  consommation  ; 
il  suffit,  pour  cela,  de  consulter  les  tableaux  annuels  ou 
décennaux  du  commerce  de  la  France. 

Voici  quelques  chiffres  que  j'ai  extraits  de  ces  tableaux; 
on  y  verra  que  l'accroissement  de  la  consommation  de  oe 
produit  est  à  peu  près  régulier. 

Moyenne  des  importations  par  année. 

De  1817  à  1826 10  858  kilogrammes 

De  1827  à  i836 ai  5oi  > 

De  1837  à  1846 25539 

De  i847  à  i856 4»  i^g 

De  1857  à  1866 109067  » 
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Voici  le  détail  pour  ces  dix  dernières  années  : 


1857 !?5i59 

i858 5o545 

1859 96903 

1860 126 192 

1861 97  4^3 

1862 10 1093 


i863 126739 

1864 108744 

i865 1 19304 

1866 189526 


I ,090668 

En  1867,  rimportation  a  été  de  i83  077  kilogrammes. 
Je  n^ai  pas  les  documents  officiels  pour  les  années  sui-^ 
vantes. 

§  IV.  —  Faux  orpiment  ou  orpin  mune. 

Avant  de  terminer,  je  dirai  quelques  mots  sur  un  autre 
produit  commercial,  Farsenic  jaune,  que  Ton  appelle  aussi 
orpin  jaune  on  faux  orpiment. 

Ce  produit  ne  se  rattache  que  très-indirectement  au  su- 
jet principal  de  ce  Mémoire,  car  il  ne  s'obtient  pas  par 
l'action  directe  du  soufre  sur  Tarsenic,  et  ce  n'est  pas  à  pro- 
prement parler  un  sulfure  d*arsenic  ;  mais  il  vient  d'Alle- 
magne comme  le  réalgar  et  se  fabrique  dans  les  mêmes 
usines.  D'un  autre  côté,  il  a  été  souvent  confondu  avec  le 
trisulfure  d'arsenic  ou  orpiment  et,  à  ces  divers  titres,  je 
dois  m'en  occuper  ici. 

Ce  produit  se  prépare  par  l'action  du  soufre  sur  l'acide 
arsénieux  et  n'a,  du  reste,  que  fort  peu  d'usages. 

Le  faux  orpiment  se  présente  dans  le  commerce  sous 
la  forme  de  masses  compactes  d'un  beau  jaune,  souvent 
orangé,  presque  opaques.  Ces  masses  ont  l'éclat  vitreux 
de  l'acide  arsénieux  et  paraissent  formées,  comme  lui,  de 
couches  superposées,  de  nuances  variables,  qui  dénotent  à 
première  vue  et  la  nature  complexe  du  produit  et  son 
mode  de  préparation  par  sublimation.  Ce  corps  n'est  que 
de  l'acide  arsénieux  coloré  par  un  sulfure  d'arsenic;  son 
analyse  est  facile  à  faire  par  l'eau  bouillante,  qui  dissout 
l'acide  arsénieux  et  laisse  le  sulfure  insoluble. 

Guibourt  a  trouvé  qu'il  contenait  94  pour  100  d'acide 
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arsénieux  et  6  pour  loo  seulement  de  sulfure  d'arsenic. 
Dans  mes  expériences,  j'ai  trouvé  que  la  quantité  de  sul- 
fure d'arsenic  pouvait  varier  de  5  à  20  pour  100  suivant  la 
nuance. 

Il  restait  à  déterminer  à  quel  sulfure  d'arsenic  ce  pro- 
duit devait  sa  coloration,  car  Guibourt  ne  s'est  point  posé 
cette  question.  Il  ne  m'a  pas  été  difficile  de  constater  que  le 
sulfure  d'arsenic  séparé  par  l'eau  bouillante  était  le  bisul- 
fure d'arsenic  As  S".  Du  reste  ce  résultat  pouvait  être 
prévu,  le  bisulfure  d'arsenic  étant  le  plus  volatil  de  tous 
les  sulfures  d'arsenic. 

La  préparation  du  faux  orpiment  a  été  donnée  exacte- 
ment par  Héron  de  Yillefosse.  J'ai  pu  constater  que  les 
dosages  indiqués  par  lui  donnent  de  très-bons  résultats* 
Ces  dosages  avaient  été  l'objet  de  quelques  critiques;  on 
trouvait  la  quantité  de  soufre  trop  faible,  parce  qu'on  par* 
tait  d'une  donnée  théorique  inexacte,  qui  consistait  à  con- 
sidérer le  produit  comme  un  trisulfure  d'arsenic.  Nous 
savons  maintenant  que  le  trisulfure  d'arsenic  obtenu  par 
la  voie  sèche  ne  lui  ressemble  ni  par  l'aspect  ni  par  la 
composition. 


k<^VV%« 


SDR  LA  PRODUCTION  DE  L'ACIDE  PROPIONIQUB  Ali  MOYEN  DE 
L'OXYDE  DE  CARRONE,  ET  SDR  L'ALCOOLATE  DE  RARYTE  ; 

Par  m.  BERTHELOT. 


1.  Les  alcalis  absorbent  l'oxyde  de  carbone,  avec  pro- 
duction d'acide  formique.  ftemplace-t-on  l'eau  par  les  al- 
cools, dans  la  dissolution  des  bases  alcalines,  il  semble  que 
Ton  devrait  obtenir  les  acides  gras,  formés  par  l'addition 
des  éléments  de  l'alcool  mis  eu  œuvre  avec  ceux  de  l'oxyde 
de  carbone  : 

C»  O»  H-  KHO»  =  O  HRO^  ;  formiate. 
00»  4-  C*H»KO»  =  C«H*KO*  ;  propionale. 
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J'ai  reconnu  que  cette  réaction  a  lieu,  en  effet,  mais  sur 
une  petite  quantité  d'oxyde  de  carbone  seulement,  la  ma- 
jeure partie  se  changeant  en  formiate  [Chimie  organique 
Jbndée  sur  la  synthèse,  t.  I,  p.  804,  18605  Annales  de 
Chimie  et  de  Physique  y  3*  série,  t.  LXI,  p.  4^5,  i86i). 
M.  Hagemann  a  reproduit  récemment  la  même  observation 
(Deutsche chemische  Gesellschaft  zu  Berlin,  t. IV,  p.  8775 
Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Paris ^  t.  XVII,  p,  i65, 
1872).  Je  n'aurais  pas  cru  utile  de  revenir  sur  ce  sujet  si 
le  mécanisme  véritable  de  la  transformation  ne  méritait 
une  attention  spéciale. 

2*  J'avais  d'abord  attribué  la  production  prédominante 
du  formiate  alcalin  à  la  présence  de  l'eau  dans  l'alcoolate 
alcalin.  Cependant  l'absorption  de  l'oxyde  de  carbone,  beau- 
coup plus  rapide  en  présence  de  l'alcool  qu'en  présence  de 
l'eau,  indique  quelque  chose  de  spécial. 

J'ai  été  confirmé  dans  cette  opinion  par  ce  fait  que  l'al- 
coolate de  soude,  préparé  au  moyen  du  sodium  et  de  l'alcool 
absolu,  absorbe  également  l'oxyde  de  carbone  :  la  liqueur 
étendue  d'eau  fournit  du  formiate  comme  produit  prin- 
cipal. Cependant  l'absence  de  Teau  nécessaire  à  sa  consti- 
tution indique  qu'il  ne  saurait  préexister. 

Pour  acquérir  une  certitude  plus  grande  à  cet  égard,  en 
excluant  tout  doute  possible  relativement  à  l'intervention 
de  l'humidité  atmosphérique,  ou  de  la  présence  d'une  trace 
d'eau  dans  l'alcool  employé  au  moment  de  la  formation  de 
l'alcoolate  alcalin,  j'ai  reproduit  l'expérience  avec  l'alcoo- 
late de  baryte  dissous  dans  l'alcool,  C*H'BaO*;  cette  dis- 
solution exclut  d'une  façon  absolue  l'intervention  de  l'eau, 
parce  que  la  moindre  trace  d'eau  précipite  aussitôt  une 
quantité  équivalente  d'hydrate  de  baryte.  J'ai  signalé  cet 
alcoolate  dans  le  présent  Recueil  (3®  série,  t.  XLVI,  p.  180, 
i856),  et  j'en  ai  fait  depuis  une  étude  plus  exacte,  dont  je 
vais  d'abord  résumer  les  résultats. 

3.  Alcoolate  de  baryte.  —  On  prépare  une  solution  de 
baryte  dans  l'alcool  anhydre,  en  laissant  en  contact  l'alcool 
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absolu  du  commerce  avec  de  la  baryte  anbydre  pendant 
une  nnit^  puis  on  filtre  sous  une  cloche  la  liqueur,  qui  s^est 
déshydratée  sans  dissoudre  encore  de  baryte.  On  y  intro- 
duit une  seconde  fois  de  la  baryte  caustique,  qui  s'y  dis- 
sout en  partie  dans  Tespace  de  quelques  heures  ]  en  même 
temps  la  liqueur  se  colore  en  jaune.  La  moindre  trace  d'eau 
ajoutée  à  cette  liqueur  en  précipite  aussitôt  de  Thydrate  de 
baryte,  lequel  est  insoluble  dansTalcool  absolu,  tandis  que 
la  baryte  anhydre  s'y  dissout. 

Cette  dissolution  renferme  un  alcoolate  défini ,  C*  H'  Ba  O', 
dissous  dans  Talcool  anhydre.  Sa  distillation  ménagée 
fournit  le  meilleur  procédé  connu  pour  préparer  Talcool 
pur;  c'est  même  le  seul  procédé  qui  soit  exempt  de  doute^ 
parce  qu'il  porte  avec  lui  son  contrôle. 

# 

Etablissons  d^ abord  la  composition  véritable  de  l'alcoo- 
late  de  baryte  défini. 

Cet  alcoolate  peut  être  obtenu  en  faisant  bouillir  avec 
précaution,  dans  une  cornue  tubulée,  une  solution  alcoo- 
lique de  baryte  :  il  se  sépare  sous  la  forme  d'un  corps  in- 
soluble à  chaud,  mais  qui  se  redissout  pendant  le  refroi- 
dissement. On  décante  l'alcool  surnageant  à  chaud  et  on 
dessèche  rapidement  à  loo  degrés  l'alcoolate  qui  reste, 
sans  le  faire  sortir  de  la  cornue,  mais  en  opérant  dans  un 
courant  d'hydrogène  absolument  sec, 

La  dernière  opération  est  délicate;  la  moindre' négligence 
la  compromet. 

J'ai  dosé  Talcool  et  la  baryte  régénérés  par  l'action  de 
l'eau  sur  le  composé.  J'ai  obtenu  : 

Baryte ' 68  ,o 

Alcool ^9 ,0 

107,0 
La  formule  exige  : 

BaO 67,4 

Alcool ^OfS 

ï07>9 
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On  remarquera  que  la  somme  de  Talcool  et  de  la  baryte 
est  supérieure  au  poids  du  composé  primitif*,  ce  qui  dé- 
montre l'élimination  des  éléments  de  Peau  dans  la  forma- 
tion dudit  composé. 

La  formule  ep  est  semblable  à  celles  des  alcoolates  ob- 
tenus par  la  réaction  des  métaux  alcalins  sur  Talcool  ab- 
solu : 

Alcoolate  de  baryte C^  H*BaO' 

Alcool  sodé • Ofl^NaO». 

La  préparation  de  ce  corps  au  moyen  de  la  baryte  anhydre 
et  de  Talcool  absolu  implique  dès  lors  la  séparation  d*un 
équivalent  d'eau  enlevé  à  Falcool,  c'est-à-dire  la  production 
simultanée  de  Thydrate  et  de  Talcoolate  de  baryte  : 
O  H«0^  -t-  2BaO  =  On'BàO^  -f-  BaHO». 

Il  ne  me  parait  pas  douteux  que  les  solutions  alcooliques 
de  potasse  et  de  soude  ne  renferment  des  composés  ana- 
logues. 

Signalons  encore  les  faits  suivants.  L' alcoolate  de  baryte, 
laissé  en  contact  avec  son  eau  mère  pendant  le  refroidisse- 
ment, s'y  redissout  complètement.  Il  se  redissoutmème  dans 
une  partie  seulement  de  cette  eau  mère,  dont  on  a  décanté 
le  reste-,  ce  qui  fournit  une  liqueur  plus  concentrée  que  la 
dissolution  primitive.  J'ai  ainsi  obtenu  des  liqueurs  ren- 
fermant jusqu'à  26*^,  i38  de  baryte  anhydre  dans  lo  centi- 
mètres cubes.  La  densité  était  égale  à  i  ,o3i  à  9  degrés;  ce 
qui  indique  une  contraction  considérable. 

4.  Ethjlfofmiate  de  baryte.  —  L'alcoolate  de  baryte 
dissous  dans  l'alcool  absolu  absorbe  lentement  l'oxyde  de 
carbone  sec,  à  la  température  ordinaire.  Par  exemple, 
8  centimètres  cubes  d'une  solution  alcoolique  renfermant 
i^"^,  5o  de  baryte  anhydre  ont  dissous 

En  24  heures..       i  centimètre  cube  d*oxyde  de  carbone  sec. 
go      »       .     i5  »  » 

9  jours .  .     3o  »  » 

i4      »       •     4^  ^  * 

27       ».     60  »  i> 
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A  loo  degrés  et  en  tube  scellé,  Fabsorption  n*a  pas  lieu 
d^une  manière  sensible,  dans  l'espace  de  quelques  heures; 
sans  doute  à  cause  de  l'insolubilité  de  Talcoolate  dans 
Falcool  à  cette  température. 

Le  composé  qui  prend  naissance  à  froid  est  soluble  dans 
l'alcool  absolu,  ce  qui  le  distingue  du  formiate  de  baryte. 
Cependant  je  n^ai  pas  obtenu  de  liqueurs  qui  en  renfermas* 
sent  plus  de  3  pour  loo.  Son  analyse  offre  de  grandes  dif- 
ficultés, attendu  que  la  moindre  trace  d'eau  le  détruit; 
d'autre  part,  il  contient  toujours  un  excès  notable  d^alcoo- 
late  de  baryte,  parce  qu'on  ne  réussit  pas  à  saturer  d'oxyde 
de  carbone  la  baryte  contenue  dans  la  liqueur. 

Le  corps  que  j'ai  analysé  a  été  obtenu  comme  Talcoolate 
de  baryte,  c'est-à-dire  en  évaporant  la  solution  alcoolique 
aubain-marie,  dans  une  cornue  tarée,  au  moyen  d'un  cou- 
rant d'hydrogène  absolument  desséché.  Cela  fait,  j'ai  pesé  le 
produit,  puis  ajouté  de  l'eau;  ce  qui  a  transformé  le  nou- 
veau composé  en  alcool  et  formiate  de  baryte;  j'ai  titré 
l'alcool  par  distillation,  la  baryte  libre  par  un  essai  alca- 
limétrique  fait  au  moyen  de  l'acide  sulfurique;  enfin  le 
formiate  de  baryte,  qui  demeurait  seul  dans  la  liqueur 
filtrée,  a  été  isolé  par  évaporation,  pesé,  puis  changé  en 
sulfate  de  baryte  que  l'on  a  pesé,  pour  contrôler  la  com- 
position du  formiate» 

D'après  ces  données,  et  en  admettant  que  la  baryte  libre 
de  la  liqueur  fut  primitivement  à  l'état  d'alcoolate,  il  est 
facile  de  calculer  la  composition  du  sel  barytique  soluble 
dans  l'alcool  absolu,  qui  avait  été  formé  par  la  réaction  de 
l'oxyde  de  carbone  sur  la  solution  alcoolique  de  baryte. 
Plusieurs  analyses  ont  montré  que  i  équivalent  d'alcool 
et  I  équivalent  d'acide  formique  étaient  régénérés  simul- 
tanément, et  elles  ont  conduit  à  la  composition  suivante  : 
C'H'^BaO*. 

C'est  la  formule  d'un  corps  isomérique  avec  le  propio- 
nate;  mais  il  s'en  distingue  aisément.  En  effet,  le  nouveau 
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corps  86  dédouble  immédiatement  sous  Finfluence  de  Teau 
en  alcool  et  formiate  de  baryte  : 

C»H»BaO*  4-  H*0'  =  C^H'O^  -h  C«HBaO\ 

En  outre,  il  est  soluble  dans  Talcool  absolu,  tandis  que 
le  propipnate  y  est  insoluble.  On  a  retrouvé,  en  effet,  une 
très-petite  quantité  de  propionate,  formé  simultanément, 
dans  une  matière  blanche  précipitée  sur  les  parois  des 
éprouvettes,  au  sein  desquelles  l'oxyde  de  carbone  avait  été 
absorbé  par  Talcoolate  de  baryte. 

En  résumé,  Talcoolate  de  baryte  dissous  dans  l'alcool 
absorbe  lentement  l'oxyde  de  carbone  à  la  température  or- 
dinaire :  il  donne  ainsi  naissance  à  un  composé  soluble 
dans  l'alcool  absolu,  V éthjlformiate  de  baryte^  isomérique 
avec  le  propionate  : 

C*H»BaOS  C»0*  ou  eH'(C*HBaO«). .    éihylformiate. 
C*  H'^BaO* propionate. 

Ce  composé  est  le  type  d'une  nouvelle  classe  d'acides 
étbérés,  isomériques  avec  les  acides  gras.  Il  se  décompose 
aussitôt  sous  l'influence  de  l'eau  en  formiate  alcalin  et 
alcool . 

La  formation  de  l'éthyl formiate  de  baryte  et  des  éthyl- 
formiates  alcalins,  en  général,  est  la  clef  de  la  réaction  des 
alcoolates  alcalins  sur  l'oxyde  de  carbone.  Elle  est  d'ail- 
leurs simultanée  avec  la  production  d'une  petite  quantité 
de  propionate  isomérique.  En  un  mot,  les  deux  corps  iso- 
mères se  produisent  simultanément,  quoique  en  proportion 
très-inégale,  suivant  que  l'oxyde  de  carbone  se  porte  de  pré- 
férence sur  les  éléments  étbylîques ,  ou  sur  les  éléments 
aqueux,  contenus  dans  Talcoolate  alcalin  générateur  : 


Propionate.-.  |  ^,^, 
Ethyuornuate.  \  ^  ^^ 


«  %V<«  %«  %%W«^V«  «%«%%«'«'«%«  V««  k 
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BEGHERGHES  GALORIHÊTRIQVES 
SDR  L'ÉTAT  DES  GORPS  DANS  LES  DISSOLUTIONS; 

Pau  m.  BERTHELOT. 


QUATKIÀUE     MiMOIRE('). 

RECHERCHES  SUR  LES  SELS  MÉTALLIQUES  ET  SUR  LES  SELS 

FERRIQUES  EN  PARTICUUER. 

I.  —  Notions  générales. 

1.  Dans  le  présent  Mémoire,  je  me  propose  d'étudier  la 
constitution  des  sels  métalliques  dissous  et  les  doubles  dé- 
compositions entre  ces  corps,  les  sels  alcalins  et  les  autres 
sels  métalliques  dissous,  en  leur  appliquant  les  prin- 
cipes et  les  méthodes  employés  dans  mes  Recherches  sur 
les  acides  forts  et  sur  les  acides  faibles  et  sur  les  sels 
quils  forment  avec  la  potasse,  la  soude  et  r ammo- 
niaque (').  Je  vais  soumettre  à  une  étude  semblable  les 
sels  métalliques,  formés  par  les  oxydes  de  zinc,  de  cuivre, 
de  plomb,  par  le  protoxyde  de  fer  et  surtout  par  le  per- 
oxyde  de  fer,  sur  lequel  j'ai  fait  beaucoup  d'expériences. 

2.  Le  résultat  général  de  cette  étude  est  le  même  que 
pour  les  sels  ammoniacaux  et  alcalins  :  le  sel  le  plus  stable, 
produit  par  l'union  de  l'acide  fort  avec  la  base  forte,  se 
forme  de  préférence.  Le  sel  le  plus  stable  est  défini  à  la  fois 
par  la  moindre  variabilité  de  sa  chaleur  de  formation,  en 
présence  de  diverses  quantités  d'eau,  et  par  sa  tendance 
moindre  ou  nulle  à  former  des  sels  basiques  sous  l'influence 

(*)  Foir  le  premier  Mémoire,  p.  g^,  —  le  deuxième  Mémoire,  p.  289,  —• 
le  troisième  Mémoire,  p.  4^^  ^^  t.  XXIX  des  annales  de  Chimie  et  de 
Physique^  4*  *crîe. 

^)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4^  série,  t.  XXIX,  p.  100  et  433. 

itnn.  de  Chim.  et  de  PhxS'y  4*  série,  t.  XXX.  (Octobre  1873.)  lO 
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de  Peau  employée,  soit  en  excès,  soit  à  diverses  tempéra- 
tures. Ajoutons  enfin  que  le  sel  le  plus  stable  est  en  même 
temps  celui  dont  la  formation  dégage  le  plus  de  chaleur, 
ce  qui  me  parait  être  la  condition  déterminante  des  réac- 
tions où  il  prend  naissance  (*), 

3.  Toutes  ces  circonstances  sont  semblables  à  celles  que 
présente  Tétude  des  sels  ammoniacaux,  et  elles  peuvent  être 
interprétées  de  la  même  manière. 

En  ejQfet,  les  sels  métalliques  dissous  ne  doivent  pas  être 
regardés  comme  un  simple  mélange  de  Feau  avec  le  sel  so- 
lide. En  réalité,  il  se  produit  un  certain  équilibre  entre  ces 
deux  corps,  et  il  en  résulte  un  système  complexe,  renfermant 
a  la  fois  le  sel  neutre  et  Teau  d'une  part,  une  certaine  pro- 
portion d*acide  libre  et  un  sel  basique  (ou  même  un  oxyde 
libre)  d'autre  part  :  le  sel  basique  ou  l'oxyde  libre  se  pré- 
cipite souvent  de  lui-même  au  bout  de  quelque  temps,  et  il 
peut  être  manifeste  dès  l'origine  par  diverses  épreuves. 

Ceci  posé,  l'acide  libre  que  contient  la  dissolution  du  sel 
métallique  agira  sur  tout  autre  sel  dissous  dans  la  même 
liqueur.  Si  c'est  un  acide  fort  et  si  l'autre  sel  renferme  une 
base  alcaline  unie  avec  un  acide  plus  faible,  comme  il  arrive 
en  opposant  le  sulfate  ferrique  à  l'acétate  de  soude,  l'acide 
fort  s'unira  à  la  base  alcaline  de  préférence  à  l'acide 
faible,  ainsi  qu'on  peut  l'établir  par  des  mesures  thermi- 
ques exécutées  sur  le  simple  mélange  de  l'acétate  de  soude 
et  de  l'acide  fort,  et  par  d'autres  épreuves.  Par  suite, 
l'équilibre  primitif  entre  le  sel  métallique  et  l'eau  se  trou- 
vera troublé  ;  une  nouvelle  proportion  du  sulfate  ferrique 
se  décomposera  en  acide  libre  et  sel  basique  (ou  oxyde 
libre).  L'acide  sulfurique,  devenu  libre,  réagit  encore  sur 
une  nouvelle  proportion  d'acétate  de  soude;  il  se  change 
en  sulfate  de  soude,  et  ainsi  de  suite,  jusqu'à  transformation 
complète,  ou  à  peu  près.  Le  sel  basique,  ou  l'oxyde,  mis  en 

(*)  Annales  €ie  Chimie  et  de  Physique^  4®  série,  t.  XXIX,  p.  io3.      « 
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liberté  simultanément,  n^empêche  pas  le  jeu  de  ces  trans- 
formations, parce  qu^il  est  attaqué  lui-même  par  Tacide 
acétique,  dont  la  production  est  corrélative  et  qu'il  est 
changé  par  cet  acide,  soit  en  acétate  ferrique,  soit  en  un 
mélange  de  sulfate  ferrique  neutre  et  d'acétate  ferrique^ou 
plus  exactement  dans  un  système  où  ces  deuic  sels,  diver- 
sement décomposés,  font  équilibre  à  Teau  qui  les  tient 
dissous. 

Tel  est  le  mécanisme  en  vertu  duquel  le  sulfate  ferrique 
et  Tacétate  de  soude,  mis  en  présence  de  Teau,  se  changent 
entièrement,  ou  à  peu  près,  en  sulfate  de  soude  et  acétate 
ferrique.  En  résumé,  ce  mécanisme  est  la  conséquence  de 
la  formation  du  sulfate  de  soude,  laquelle  dégage  plus  de 
chaleur  qu'aucun  des  autres  sels  possibles;  elle  résulte  en 
même  temps  de  Fétat  de  décomposition  partielle  des  sels, 
aux  dépens  desquels  le  sulfate  de  soude  peut  se  former  dans 
les  liqueurs. 

Les  mêmes  réactions  peuvent  être  observées  lorsqu'on 
mélange  un  sel  ferrique  dissous,  non-seulement  avec  un  sel 
à  base  alcaline,  mais  aussi  avec  un  sel  de  zinc,  de  cuivre,  et 
même  de  protoxyde  de  fer,  comme  le  prouvent  les  mesures 
thermiques.  Leur  interprétation  est  identique,  les  prot- 
oxydes  métalliques  dégageant  plus  de  chaleur  que  le  per- 
oxyde de  fer  en  s' unissant  aux  mêmes  acides,  et  formant 
des  sels  dont  la  décomposition  partielle  par  l'eau  est  moins 
avancée. 

Enfin  les  sels  de  zinc,  de  cuivre,  et  même  de  plomb, 
dissous  et  mis  en  présence  des  sels  alcalins,  donnent  lieu  à 
des  doubles  décompositions  analogues,  et  qui  s'expliquent 
également  par  l'état  de  décomposition  partielle  des  sels 
métalliques  et  par  l'excès  de  chaleur  dégagée  dans  la  for- 
mation des  sels  alcalins. 

4.  Voici  par  quelles  méthodes  nous  chercherons  à  établir 
les  résultats  précédents.  Nous  examinerons  d'abord  la 
donstitution  véritable  des  sels  métalliques  dissous  y   puis 

lO. 
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nous  constaterons  les  doubles   décompositions  entre  les 
sels  dissous  par  les  procédés    thermiques. 

Arrêtons-nous  un  moment  sur  le  principe  de  ces  derniers 
procédés,  qui  mérite  attention;  en  effet,  ils  reposent  à  la 
fois  sur  la  différence  entre  les  chaleurs  de  neutralisation  et 
sur  la  variation  de  cette  différence  avec  la  concentration. 

5.  Différence  entre  les  chaleurs  de  neutralisation. 
Les  doubles  décompositions  entre  les  sels  dissous  peu- 
Vent  être  constatées  et  jusqu'à  un  certain  point  mesurées, 
toutes  les  fois  qu'une  base,  en  s'unissant  à  deux  acides  don- 
nés, en  présence  d'une  quantité  d'eau  déterminée,  dégage 
des  quantités  de  chaleur  telles,  que  leur  différence  ne  soit 
pas  la  même  que  celle  des  quantités  de  chaleur  dégagées 
par  une  autre  base  unie  aux  deux  mêmes  acides.  En  d'autres 
termes,  N  et  Ni  étant  les  quantités  de  chaleur  dégagées  lors- 
que la  première  base  s'unît  avec  deux  acides  donnés,  N'  et  N', 
les  quantités  dégagées  par  la  seconde  base  et  les  mêmes 
acides,  la  double  décomposition  pourra  être  accusée  par  le 
thermomètre,  toutes  les  fois  que  l'on  aura 

c'est-à-dire 

(N-Nt)— (N'-N',)^o. 

Pour  déterminer  cet  écart  par  expérience,  il  suffit  de  mé- 
langer d'une  part  la  dissolution  du  sel  formé  par  un  acide, 
uni  à  une  base  donnée,  avec  la  dissolution  du  sel  formé  par 
l'autre  base  unie  à  l'autre  acide,  et  de  mesurer  la  chaleur 
dégagée  ou  absorbée,  K.  D'autre  part,  on  opère  le  mélange 
réciproque,  c'est-à-dire  qu'on  mêle  les  dissolutions  des  deux 
sels  formés  par  les  mêmes  acides  unis  à  l'autre  base,  eu 
opérant  en  présence  de  la  même  quantité  d'eau,  et  l'on 
mesure  la  chaleur  dégagée  ou  absorbée,  K^.  On  a  en  toute 

rigueur 

K, -K  =  (N  —  Ni)  —  (N' —  IN'J. 

Ce  théorème  se  démontre  en  prenant  :  comme  système 
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initial,  les  dissolutions  des  deux  acides  et  des  deux  bases  sé- 
parées et,  comme  système  final,  les  quatre  liqueurs  mélan- 
gées. Le  résultat  thermique  est  le  même,  quel  que  soit 
l'ordre  suivi  dans  les  mélanges. 

Si  les  deux  sels  mélangés  sont  Tun  et  Tautre  formés  par 
une  base  forte  unie  avec  un  acide  fort,  l'observation  (^) 
prouve  que  Ki  et  K  sont  tous  deux  très-petits  pour  des 
liqueurs  étendues,  et,  par  suite,  leur  différence  est  également 
très-petite.  C'est  la  petitesse  des  quantités  de  chaleur 
dégagées  lors  du  mélange  des  deux  solutions  qui  avait 
donné  lieu  à  Thypothèse  de  la  thermoneutralité  saline^ 
laquelle  est  vraie  approximativement  pour  de  tels  sels, 
mais  non  d'une  manière  absolue. 

Il  en  est  autrement  lorsqu'on  mélange  deux  sels  for- 
més, l'un  par  une  base  forte  unie  à  un  acide  faible,  l'autre 
par  une  base  faible  unie  à  un  acide  fort;  l'une  des  deux 
valeurs,  Ki,  K,  parfois  même  toutes  les  deux,  prend  alors 
une  valeur  notable. 

6.  Influence  de  la  concentration  inégale.  C'est  ici  l'un 
des  points  les  plus  délicats  et  les  plus  importants  de  mes 
recherches.  Je  vais  établir  en  effet  qu'une  différence  sen- 
sible entre  les  chaleurs  de  neutralisation  pourra  toujours 
être  mise  en  évidence  par  le  thermomètre,  en  faisant  varier 
la  concentration,  toutes  les  fois  que  l'un  des  sels  sera  altéré 
par  l'eau  dans  sa  constitution,  d'une  manière  plus  notable 
que  les  trois  autres  sels  qui  peuvent  exister  ou  se  pro-' 
duire  au  sein  des  liqueurs.  En  effet,  dans  cette  condition, 
et  lorsqu'on  opère  avec  des  solutions  étendues,  trois  des 
valeurs,  N,  N',  Ni,  éprouvent  des  changements  nuls  ou 
très-faibles  sous  l'influence  de  la  dilution;  tandis  que  la 
quatrième  valeur,  JN'. ,  varie  notablement  (*). 


(•)  Annales  de  Chimie  et  de  Phjrsique,  4*  série,  t.  XXIX,  p.  497* 

(*}  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  y  ùf  série,  t.  XXIX,  p.  4^3  et  480. 
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Soit  donc  la  diffërence 

K,- K  =  (N  -  N.)  -  (N'- N'J, 

calculée  d'après  les  nombres  obtenus  pour  une  certaine 
concentration;  soit  la  différence  analogue 

pour  une  autre  concentration  \  on  aura  approximativement, 
d'après  la  supposition  faite, 

tandis  que  N'^*^  différera  notablement  de  N',  ;  ce  qui  entraine 
une  variation  correspondante  de  la  valeur  K^"^  —  K^"^ 

En  particulier,  si  la  différence  Ki —  K  est  nulle  ou  sen- 
siblement, c'est-à-dire  si 

(N-NO=:(N'-N',), 

pour  une  certaine  concentration,  cette  égalité  ne  subsistera 
pas  pour  une  concentration  différente. 

Telle  est  la  méthode  à  laquelle  j'ai  eu  recours  dans 
plusieurs  de  mes  expériences. 

Cette  méthode  se  réduit,  dans  la  plupart  des  cas,  à  la 
mesure  de  données  beaucoup  plus  simples.  En  effet,  les 
variations  de  Ni  se  réduisent  à 

c'est-à-dire,  en  toute  rigueur,  à  la  chaleur  de  dilution  du 
sel  le  plus  décomposable,  toutes  les  fois  que  la  chaleur 
de  dilution  de  Tacidc  et  de  la  base  correspondants  sont 
négligeables  (*).  Lorsque  ce  cas  sera  réalisé,  la  variation 
de  Ki  —  K  se  réduira  à  peu  de  chose  près  à  celle  de  K^  (ou 
de  K),  et  cette  dernière  variation,  c'est-à-dire  la  chaleur 
dégagée  ou  absorbée  lors  du  mélange  des  deux  solutions 


(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  XXIX,  p.  461 
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sabnes,  sera  égale  ou  sensiblement  à  la  chaleur  de  dHu-- 
tion  du  sel  le  moins  stable  qui  préexistera,  ou  qui  pren- 
dra naissance  dans  les  liqueurs. 

Ces  principes  étant  posés,  je  vais  examiner  : 

i^  La  constitution  des  dissolutions  des  sels  ferriques; 

7^  L'action  qu'elles  éprouvent  de  la  part  des  acides  et 
des  sels  alcalins; 

3^  La  constitution  et  les  réactions  des  sels  de  zinc  en 
dissolution  ; 

4^  La  constitution  et  les  réactions  des  sels  de  cuivre  et 
de  plomb  en  dissolution  ; 

5^  Les  réactions  des  sels  formés  par  les  protoxydes  mé- 
talliques en  dissolution,  sur  les  sels  ferriques. 

II.  —  Sels  de  pekoxyde  de  fer.  —  Constitution 

DES    dissolutions. 

1.  L'étude  des  doubles  décompositions  où  figurent  les 
sels  de  peroxyde  de  fer  est  des  plus  instructives;  mais  cette 
étude  doit  être  précédée  par  celle  de  l'état  véritable  de  com- 
binaison affecté  par  lesdits  sels  simplement  dissous.  On 
sait,  en  effet,  quels  singuliers  phénomènes  offrent  les  dis- 
solutions ferriques,  comment  l'acétate  ferrique,  d'après 
Péan  de  Saint-Gilles  (^),  le  chlorure  ferrique,  d'après 
MM.  Debray  ('),  Krecke  ('),  Tichborne  (*)  et  divers  autres» 
sont  décomposés  par  la  chaleur  dans  leurs  dissolutions,  en 
acide  libre  et  oxyde  de  fer,  ce  dernier  étant  précipitable  en 
nature  par  divers  réactifs;  on  connaît  aussi  les  expériences 
de  Grahani  sur  Toxyde  de  fer  colloïdal  ('),  qui  existe  dans 


(*  )  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série,  t,  XLVI,  p.  47» 
(')  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t.  LXVIII, 
p.  9i3. 

(•)  Archives  néerlandaises ^  X.  VI,  1871. 

(*)  Proceedings  of  the  Royal  Jrish  Academy,  1871. 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  série,  t.  LXV^  p.  177. 
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les  dissolutions  des  sels  basiques  et  qui  peut  être  isolé 
par  dialyse. 

J'ai  fait  de  nouvelles  expériences  sur  ce  sujet,  en  m' aidant 
du  thermomètre. 

2.  Préparation.  —  J'ai  préparé  d'abord  du  sulfate  de 
peroxyde  de  fer  très-pur.  La  préparation  en  est  connue; 
mais  elle  exige  beaucoup  d'attention. 

Elle  consiste  à  peroxyder  du  sulfate  de  protoxyde  de  fer 
dissous,  à  l'aide  de  l'acide  nitrique  étendu,  en  présence  d'un 
demi-équivalent  d'acide  sulfurique  libre,  et  même  un  peu 
plus.  On  évapore  à  sec  et  l'on  chauffe  le  sel  avec  précaution, 
dans  un  têt  à  rôtir  entouré  de  quelques  charbons,  jusqu'à 
ce  que  toute  l'eau  et  tout  l'acide  libre  soient  expulsés.  II 
faut  éviter  de  pousser  trop  loin  l'action  de  la  chaleur  pour 
ne  pas  former  un  sel  basique.  Avec  de  l'habitude  on  réussit 
sans  trop  de  difficulté. 

J'ai  fait  préparer  ainsi  sous  mes  yeux,  en  plusieurs  opé- 
rations, plus  de  a  kilogrammes  de  sulfate  ferrique,  rigou- 
reusement pur,  et  correspondant  à  la  formule 

SSOSFe^O^     ou     SO'A, 

en  posant,  pour  abréger, /è  =  {Fe  =  18,7. 

Pour  en  vérifier  la  pureté,  je  préparc  une  liqueur  ren- 
fermant I  équivalent  SO*^©  (66^', 7)  par  litre,  la  dissolu- 
tion du  sel  étant  opérée  à  froid,  ce  qui  exige  deux  ou  trois 
jours  de  contact;  car  le  sel  se  comporte  d'abord  comme  une 
substance  presque  insoluble,  puisai  s'hydrate  lentement  et 
finit  par  se  dissoudre  en  totalité.  Cela  fait,  je  précipite 
aS  centimètres  cubes  de  cette  liqueur,  par  un  volume  ri*- 
goureusement  équivalent  de  potasse  titrée.  La  liqueur  filtrée 
doit  être  sans  action  sur  le  tournesol  bleu  ou  rouge;  mais 
elle  devient  acide  par  l'addition  de  la  moindre  trace  d*acide 
sulfurique.  C'est  là  une  épreuve  à  la  fois  très-sensible  et 
très-rigoureuse  de  la  pureté  du  sulfate  ferrique.  Tous  les 
échantillons  employés  dans  mes  expériences  ont  été  soumis 
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a  cette  épreuve,  à  laquelle  ne  résisteraient  ni  un  sel  ba* 
siqtte,  ni  un  sel  incomplètement  débarrassé  de  l'acide 
excédant. 

'Vacétateferrique  a  été  préparé  par  double  décomposi- 
tion à  Tétat  dissous,  au  moyen  du  sulfate  ferrique  et  de 
l'acétate  de  plomb  équivalent.  Ce  sel  ne  peut  être  obtenu 
sous  forme  solide. 

Quant  à  V  azotate  ferrique  y  c'est  un  sel  cristallisé,  bien 
défini.  Celui  que  j*ai  employé  répondait  exactement,  d'a- 
près l'analyse,  à  la  formule  :  AzO^fe^  6Aq,  c'est-à-dire 
3AzO»,Fe*0»H-i8HO. 

Cette  analyse  a  été  faite  en  déterminant  d'une  part  la  pro- 
portion de  sesquioxyde  de  fer  par  une  calcinalion  ménagée, 
et  d'autre  part  en  précipitant  une  liqueur  normale  d'azo- 
tate ferrique,  préparée  par  pesée  (67^^,  3  de  sel  cristallisé 
=  1^^^),  par  un  volume  rigoureusement  équivalent  de  po-* 
tasse. 

La  première  détermination  a  fourni  1 9 , 9  et  1 9 , 7,  au  lieu 
de  19^8  centièmes  indiqués  par  la  théorie. 

La  seconde  détermination  a  produit  une  liqueur  qui  n'é- 
tait ni  acide,  ni  alcaline  au  tournesol;  ce  qui  prouve  que 
la  potasse  employée  a  trouvé  dans  la  liqueur  précisément 
I  équivalent  d'acide  pour  la  saturer. 

J'ai  encore  employé  du  chlorure  ferrique,  obtenu  en 
étendant  d'eau  une  solution  concentrée  que  l'on  avait  pré- 
parée avec  soin.  Toutefois  le  dosage  de  l'oxyde  ferrique, 
contenu  dans  un  poids  connu  de  la  liqueur,  étant  comparé 
avec  sa  précipitation  par  une  solution  normale  de  potasse, 
suivie  de  l'essai  alcali  métrique  de  la  liqueur  filtrée,  in- 
diquait la  présence  de  a  à  3  centièmes  d'oxyde  ferrique 
excédant,  par  rapport  à  la  composition  normale  du  chlo- 
rure ferrique.  Je  ne  me  suis  servi  de  cette  liqueur  que 
dans  des  cas  assez  rares,  à  cause  de  ce  léger  excès  d'oxyde. 

Voici  les  expériences  que  j'ai  faites  sur  les  sels  ferriques 
désignés  :  elles  sont  relatives  à  l'influencede  la  dilution,  du 
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temps,  de  la  chaleur,  de  la  proportion  relative  diacide  ou 
de  base,  enfin  de  la  présence  d'un  autre  sel  de  même  base 
ou  de  même  acide. 

3.  Sulfate  ferrique. 

I®  Influence  de  la  dilution.  -*•  La  dilution  ne  modifie 
pas,  d'une  manière  appréciable  au  thermomètre,  la  nature 
du  sulfate  fer  ri  que,  dissous  dans  la  portion  d'eau  conve» 
nable  pour  mes  essais  : 

SOVî?(i  équiv.  =  2"*)  -h  eau  {2***)  a  dégagé  -h  o,o3, 
SOy^ (i  équiv.  =  2^**)  4-  eau  (8"*)  a  dégagé  -+-0,10. 

Ce  sont  des  valeurs  trop  petites  pour  être  garanties; 
elles  indiquent  une  réaction  très-faible,  ou  compensée  par 
des  actions  contraires. 

L'action  décomposante  de  l'eau  sur  le  sulfate  ferrique 
n'est  cependant  pas  douteuse  :  on  sait,  en  effet,  qu'une  so- 
lution étendue  laisse  précipitera  100  degrés  un  selbasîque^ 
cette  précipitation  a  lieu  à  une  température  d'autant  plus 
basse,  que  la  solution  est  plus  diluée.  En  présence  de  dix 
mille  parties  d'eau,  elle  se  manifeste  déjà  à  la  température 
ordinaire  (^).  On  est  donc  autorisé  à  admettre  que, dans  les 
solutions  plus  concentrées,  il  y  a  déjà  quelque  séparation 
entre  l'acide  et  la  base  :  la  chaleur  absorbée  dans  cette  sé- 
paration, pour  chaque  équivalent  de  sel  détruit,  serait  à 
peu  près  la  moitié  de  la  chaleur  dégagée  dans  la  formation 
du  sulfate  ferrique  neutre  proprement  dit,  d'après  des 
nombres  que  je  donnerai  plus  loin.  Or  il  suffit  que  les 
quantités  d'eau  additionnelles,  employées  dans  les  expé- 
riences ci-dessus,  ne  décomposent  pas  plus  de  4  à  5  pour  100 
du  poids  du  sel  dissous,  pour  que  la  réaction  cesse  d'être 
sensible  au  thermomètre. 

Je  croîs  essentiel  de  remarquer  ici  que  le  mot  dissocia- 
tion,  appliqué  parfois  à  la  décomposition  des  sels  ferriques 

(')  Berz&lius,  Traité  de  Chimie  y  t.  111,  p.  586,  édition  française,  1847. 
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par  l'eau,  est  impropre  ;  aussi  bien  que  dans  tontes  les 
circonstances  où  un  sel  n'est  pas  séparé  en  acide  anhydre 
et  base  anhydre.  En  effet,  dans  la  décomposition  des  so- 
lutions salines,  comme  dans  celle  des  éthers,  le  corps 
composé  ne  se  résout  pas  simplement  dans  ses  compo- 
sants, ce  qui  serait  une  dissociation  véritable^  mais  il 
y  a  reproduction  de  deux  corps  hydratés^  acide  et  base, 
ou  acide  et  alcool,  avec  fixation  des  éléments  de  Tean. 
Celle-ci  intervient  chimiquement  et  donne  naissance  à  un 
certain  équilibre,  déterminé  par  la  masse  relative  de  Peau, 
aussibienque  par  celle  des  trois  autres  composants.  J'insiste 
d'autant  plus  fortement  sur  ce  point  qu'il  tend  à  s'établir 
dans  le  langage  des  chimistes  une  certaine  confusion  entre 
deux  idées  très-différentes,  confusion  préjudiciable  à  la 
claire  notion  des  lois  de  la  Mécanique  chimique  (^). 

2?  Influence  du  temps.  —  L'action  de  l'eau  n'est  pas 
accrue  d'une  manière  notable  sous  l'influence  du  temps, 
au  moins  dans  l'espace  de  trois  semaines.  Pour  m'en 
assurer,  j'ai  examiné  l'action  de  la  potasse  sur  diverses 
solutions  de  sulfate  ferrique,  au  moment  même  de  leur 
préparation  et  au  bout  de  quelque  temps.  J'ai  trouvé 


SO*fe  (  1  éq.  =    2"t 
SO*/^  { I  éq.  =    2 
SOV<?  (  I  éq.  =    2 
SO*/?(i  éq.  =  lo' 
SO*fe\i  éq.  =  ïo 


Cal 


-f-KO(i  éq.  =  2^'*  )  solution  récente  .  .  H-  ïo,oi 

-h  KO  (  I  éq.  =  2     )  après  quelques  sem .  -h  i o ,  i o 

-4-K0(iéq.  =  2     )  après  1 8  mois.  .. .  -+-   9,90 

-I-KO  (i  éq.=r=  2     )  solution  récente..  -4-9,9 

-i-K0(iéq.=z:2     )  après  3  semaines..  -+■   9,8 


Les  déterminations  précédentes  ont  été  faites  chacune 
par  la  méthode  des  observations  alternées,  c'est-à-dire  en 
versant  tantôt  la  potasse  dans  le  sel  ferrique,  tantôt  le  sel 
ferrique  sur  la  potasse;  les  résultats  concordent. 

La  stabilité  relative  du  sulfate  ferrique,  attestée  par  ces 


(*)  Voir  aussi  annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4^  série,  t.  XXIX, 
p.  493- 
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essais,  contraste,  on  le  verra,  avec  la  décomposition  gra- 
duelle de  l'acétate,  laquelle  est  bien  plus  considérable, 
dans  les  mêmes  limites  de  concentration. 
On  conclut  encore  des  nombres  ci- dessus  : 

SO*  H  dilué  ■+-  |Fe*0^  =  SO'y^  dissous  dégage  (en  présence  de  4"*)  -1-5,7 

3^  Influence  de  la  chaleur.  —  J'ai  cherché  si  l'action 
de  l'eau,  développée  sous  l'influence  de  la  chaleur,  don* 
uait  lieu  à  une  modification  permanente  dans  les  solutions 
de  sulfate  ferrique. 

On  sait  qu'une  solution  de  ce  sel  dans  200  parties  d'eau 
laisse  précipiter  par  ébullition  la  moitié  de  l'oxyde,  et  cette 
proportion  croit  avec  la  quantité  d'eau.  Il  s'agit  de  savoir 
si  les  liqueurs  sont  déjà  modifiées,  même  sans  qu'il  y  ait 
formation  de  précipité* 

Or.  j'ai  trouvé  que  les  liqueurs  concentrées  ne  paraissent 
pas  éprouver,  sous  Tinfluence  d'une  ébullition  de  courte 
dcu'ée,  de  modification  qui  subsiste  après  refroidissement. 
En  effet,  j^ai  pris  une  solution  normale  (  i  éq.  ==  2^^^)  ]  la 
liqueur,  exposée  pendant  quelques  minutes  à  une  tem- 
pérature de  100  degrés,  puis  refroidie,  a  été  traitée  par 
KO  (léq.  =  2^*^)  :  elle  a  dégagé  4-  10,  i5,  c'est-à-dire  sen- 
siblement la  même  quantité  de  chaleur  qu'avant  réchauf- 
fement. 

Au  contraire,  le  précipité  qui  se  forme  sous  l'influence 
d'une  ébullition  plus  prolongée,  maintenu  en  contact  avec 
la  liqueur  après  refroidissement,  ne  s'est  pas  redissous, 
même  au  bout  de  dix-sept  mois  :  ceci  prouve  que  la  réac- 
tion qui  lui  donne  naissance  n'est  pas  réversible.  Elle 
n'appartient  donc  ni  à  la  classe  des  dissociations,  ni  à  la 
classe  plus  générale  des  équilibres,  contrairement  à  l'in- 
terprétation que  plusieurs  auteurs  ont  donnée  de  cette  dé- 
composition. 

4^  Influence  d'un  excès  d'acide.  —  Au  lieu  de  faire 
varier  la  proportion  d'eau  pour  déterminer  dans  les  liqueurs 
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la  formation  de  l'oxyde  ferrique  libre  (ou  d'un  sel  basique), 
*on  peut  faire  varier  les  autres  composants  du  sel,  Facide 
sulfurique  par  exemple  : 

S0</^  (  I  éq.  =  a"»)  -f-  S0<  H  (  I  éq.  =  2"^)  dégage  -+-  o  ,46. 

Cette  quantité  de  chaleur  l'emporte  de  beaucoup  sur 
celle  que  dégagent  les  dilutions  séparées  de  l'acide  ou  du  sel 
par  la  même  quantité  d'eau  et  dans  les  mêmes  conditions  : 

SO*H  (i  éq.  =  2"*)  -4-  eau  (2"*)  -f-  0,18 

II  y  a  donc  une  réaction  propre  de  l'acide  sulfurique  dis- 
sous sur  le  sulfate  ferrique^  mais  elle  peut  représenter,  soit 
un  accroissement  de  combinaison  entre  l'acide  et  la  base, 
avec  formation  plus  avancée  du  sel  neutre,  soit  la  for- 
mation d'un  sel  acide.  A  la  vérité,  cette  dernière  forma- 
tion dans  les  dissolutions  donne  lieu  à  une  absorption  de 
cbaleur,  quand  on  la  réalise  avec  les  autres  sulfates  neu- 
tres^ alcalins  ou  métalliques,  qui  ont  été  étudiés.  D'après 
ces  analogies,  le  dégagement  de  chaleur  observé  plus  haut 
traduirait  une  combinaison  rendue  plus  complète,  sous 
t'influence  d'un  excès  d'acide,  entre  l'oxyde  ferrique  et 
l'acide  sulfurique.  Ce  serait  un  nouvel  indice  de  l'équi- 
libre qui  existe  entre  l'eau  et  les  composants  du  sulfate 
ferrique  dans  les  dissolutions. 

5®  Influence  d'un  excès  de  base,  —  Il  n'est  guère 
possible  d'étudier  directement  la  réaction  de  plusieurs 
équivalents  d'oxyde  de  fer  sur  l'acide  sulfurique,  à  cause 
des  changements  rapides  que  le  peroxyde  de  fer  précipité 
éprouve  dans  sa  constitution  ^  mais  on  connaît  divers  sels 
basiques  solubles  dans  l'eau,  qui  sont  formés  par  cet  oxyde, 
et  il  est  facile  de  mesurer  la  chaleur  dégagée  lorsqu'on  en 
sépare  l'oxyde  au  moyen  d'une  solution  de  potasse.  J'ai  exa- 
miné l'un  de  ces  sels,  obtenu  par  une  calcination  un  peu 
trop  forte  du  sulfate  ferrique  neutre,  sel  basique  qu'il  est 
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facile  de  reproduire  avec  la  même  composition,  comme  je 
m'en  suis  assuré.  C'est  même  le  sel  qui  est  obtenu  le  plus- 
souvent  par  les  commerçants  dans  la  fabrication  du  sul- 
fate ferrique  ;  il  est  vendu  également  sous  le  nom  de  ce 
dernier  corps  dans  Tindustrie.  Le  sel  que  j'ai  analysé  était 
anhydre  et  répondait  à  la  formule 

SSOSaFe'O»;     ou     S0*/<? +/é?0, 

en  prenant  l'équivalent  d'acide  sulfurique  comme  unité. 

Ces  rapports  méritent  d'autant  plus  l'attention  qu'ils 
sont  ceux  d'un  sulfate  de  fer  naturel  hydraté,  trouvé  au 
Chili  (*)  et  désigné  sous  le  nom  de  fibroforrite. 

Le  sel  basique  que  j'ai  étudié  se  dissolvait  complètement 
dans  l'eau  froide  et  la  solution  est  demeurée  inaltérée  pen- 
dant dix-huit  mois. 

J*ai  trouvé,  avec  un  sel  récemment  dissous  : 

[SO</tf  -h/^0](i  éq.=  3"*)  -+-  KO  (i  éq.  =  i^'*)  dégage  -+-  10,4. 

Cette  réaction  a  été  faite  en  présence  d'un  demi-équiva- 
lent de  potasse  en  excès,  afin  de  bien  séparer  l'acide  sulfu- 
rique de  l'oxyde  ferrique.  Elle  conduit  à  peu  près  au  même 
nombre  que  la  réaction  de  la  potasse  sur  le  sulfate  ferrique 
normal  ;  ce  qui  prouve  que  la  combinaison  du  second  équi- 
valent d'oxyde  ferrique  avec  le  sulfate  normal  ne  donne  pas 
lieu  à  un  dégagement  de  chaleur  bien  appréciable. 

La  transformation  du  sulfate  ferrique  neutre  en  sulfate 
basique,  sous  l'influence  d'un  excès  d'oxyde,  répond  donc  à 
un  pliénomène  thermique  très-faible  :  conclusion  qui  s'ap- 
plique également,  comme  nous  le  verrons  bientôt,  aux 
autres  sels  basiques  à  base  métallique. 

Réciproquement,  la  séparation  d'un  sel  neutre  dissous 
en  sel  basique  dissous  et  acide  libre,  sous  l'influence  de 
l'eau  qui  sert  de  dissolvant,  a  pour  effet  une  absorption  de 

(^)  GMZu:f,lHandbuck  der  Chemie,  t.  III,  p.  21g;  i844- 
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chaleur,  laquelle  est  voisine  de  la  chaleur  dégagée  dans  la 
réaction  de  Tacide  sur  la  base  libre  elle-même.  Pour  le  sul" 
fate  ferrique  notamment,  on  peut  calculer  la  réaction 

2[3S0SFe^0»]  -h  /îHO  =  3S0^H  -4-  (SSOS^Fe^O»)  -I-  /l'HO, 

c'est-à-dire   2S0*/e  devenant  SO*/e,/<?OH-SO*H.  Cette 
'réaction,  rapportée  à  la  dernière  formule,  absorberait 

-h  5,3  — 5,7Xa=  --6,i, 

valeur  qui  dîfïère  peu  de  la  quantité  de  chaleur  -f-  5,3 
dégagée  par  l'entière  séparation  d'un  équivalent  de  sulfate 
ferrique  en  acide  sulfurique  libre  et  oxyde  ferrique. 

Ces  chiffres  permettent  de  rendre  compte  des  effets 
thermiques  produits  par  Faction  décomposante  de  Peau, 
pourvu  que  l'on  admette  que  celle-ci  sépare  d'abord  une 
certaine  proportion  de  sulfate  ferrique  normal  en  acide 
libre  et  sulfate  bibasique,  également  soluble.  Dans  celte 
circonstance,  il  se  produit  un  équilibre  entre  l'eau  et  le  sul- 
fate ferrique  normal  d'une  part,  opposés  à  l'acide  sulfurique 
hydraté  et  au  sulfate  basique  d'autre  part.  La  formation 
ultérieure,  sous  l'influence  de  la  chaleur,  d'un  sulfate 
basique  insoluble,  et  qui  ne  se  redissout  pas  pendant  le 
refroidissement,  ni  même  à  la  longue,  répondrait  à  des 
effets  plus  compliqués,  l'état  moléculaire  de  l'oxyde  ferrique 
lui-même  étant  modifié  par  la  chaleur,  comme  nous  le  ver- 
rons tout  à  l'heure  pour  les  dissolutions  d'acétate  ferrique. 

6®  Influence  d*un  sel  du  même  acide.  —  La  constitu- 
tion réelle  d'un  sel  dissous,  à  l'état  de  décomposition  par- 
tielle, peut  être  manifestée  par  un  autre  ordre  d'épreuves, 
que  j'ai  développées  surtout  à  l'occasion  des  carbonates 
d'ammoniaque  (*).  En  effet,  l'acide  libre  qui  existe  dans 
la  dissolution  d'un  sel  ferrique  doit  pouvoir  réagir  :  soit  sur 
le  sel  neutre  formé  par  une  autre  base  unie  au  même  acide, 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  série,  t.  XIX,  p.  4^3  et  485. 
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soit  sur  un  sel  ferrique  formé  par  un  autre  acide,  et  ces 
réactions  doivent  être  traduites  par  des  effets  thermiques 
plus  ou  moins  considérables. 

Ces  inductions  sont  confirmées  par  mes  expériences  sur 
le  mélange  des  sels  ferrique^  et  des  sels  alcalins  formés  par 
le  même  acide,  comme  par  le  mélange  de  deux  sels  ferri  - 
ques  différents.  Soit  d'abord  le  mélange  des  sels  ferriques 
et  des  sels  alcalins  formés  par  Tacide  sulfurique  : 

SO'fe  (  I  éq.  =  a*")  4-  SO<Na  (  i  éq.  =  2"*) —  o ,52 

De  même  : 

S0</^(iéq.=:2"*)-hS0*K(i  éq.  =  2Ï") —0,45 

De  même  encore  : 

3S0^/é?(i  éq.  =  2"*)-f-S0«Am(i  éq.=  2^'»)  absorbe  —0,20. 

Ces  dernières  proportions  répondent  à  la  composition  de 
l'alun  ammoniacal. 

Ces  absorptions  de  chaleur  offrent  à  peu  près  la  même 
valeur  pour  les  deux  sulfates  de  potasse  et  de  soude.  Elles 
ne  résultent  pas  de  l'action  simple  de  Teau  sur  les  deux 
sels  séparés  ;  car 

SO*fe    (iéq.=  2»î*)-T-eaii(2i**)...  -f-o,o3 

SO*Na(iéq.  =  2     )  h- eau  (2     )...  —0,07 

SO*K   (iéq.=  2     )  +  eau(2     )..,  —0,07 

S0*Am(iéq.=  2     ) -h  eau  (2     )...  -4-0,02 

Mais  le  phénomène  me  paraît  dû  à  la  réaction  propre 
de  l'acide  sulfurique  libre  contenu  dans  une  solution  fer- 
rique sur  le  sulfate  alcalin.  En  effet,  cette  réaction  ab- 
sorbe de  la  chaleur  en  produisant  un  bisulfate  dissous  (')  ; 
à  équivalents  égaux  cette  absorption  s'élève  à  — i>oo; 
si  Facide  est  en  présence  d'un  grand  excès  du  sulfate  alca- 

(*)  Comptes  rendus  desiiances  de  VAcadémiedes  Sciences,  t.  LXXV,  p.  308. 
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lin,  Fabsorption  est  voisine  de  — a^o  poar  chaque  équi- 
yalént  d'acide  sulfurique. 

Si  l'on  adoptait  ce  dernier  chififre  comme  mesure  de  la 
réaction  opérée  entre  le  sulfate  ferrique  et  le  sulfate  de  po- 
tasse, il  accuserait  ao  à  a5  pour  loo  d'acide  sulfurique 
libre  dans  les  liqueurs. 

Toutefois ,  cette  évaluation  me  semble  exagérée ,  parce 
que  le  bisulfate  alcalin  tend  à  se  former  nen-seulement  aux 
dépens  de  Tacide  libre  préexistant,  mais  aussi  aux  dépens 
du  sulfate  ferrique  dissous,  l'équilibre  entre  le  sel  et  reaù 
étant  troublé  par  la  tendance  à  la  formation  d'un  nouveau 
composé.  Or  chaque  équivalent  d'acide  sulfurique  engendré 
par  la  décomposition  du  sulfate  ferrique,  avec  formation 
d'oxyde  ou  de  sel  basique,  absorbe  en  se  produisant  —  6^0 
environ,  ce  qui  fait  -^  S^**,©  pour  chaque  équivalent  de  bi- 
sulfate de  potasse  ou  de  soude  provenant  de  cette  origine  (en 
présence  d^un  excès  de  sulfate  alcalin).  L'absorption  de 
—  0,5  constatée  par  l'expérience  représenterait  seulement 
:^  d'équivalent,  c'est-à-dire  6  pour  100  d'acide  sulfurique 
développé  sous  l'influence  du  sulfate  alcalin. 

Le  phénomène  réel  doit  résulter  du  concours  simultané 
des  deux  actions  précédentes,  c'est-à-dire  de  l'action  de  l'a- 
cide sulfurique  préexistant  sur  le  sel  alcalin  et  de  la  forma- 
tion aux  dépens  du  sel  ferrique  d'une  nouvelle  proportion 
du  même  acide,  lequel  attaque  également  le  sulfate  alcalin 
dissous. 

Pour  étudier  de  plus  près  ces  réactions  intéressantes, 
j'ai  fait  varier  les  proportions  relatives  des  deux  sels  réa- 
gissants, sulfate  alcalin  et  sulfate  ferrique  : 

SO*  fe  (  I  éq.  =  2"'  )  -+-  SO^K  (  i  éq.  =  2»*  )•  —  o  ,45 
5S0*/^{i  éq,r=2  )-hSO^K  (i  éq.=  2  ).  —0,78 
5S0^K(iéq.=  2     )-HS0*/<?(iéq.=:2     ).     —0,72 

La  réaction  est  donc  accrue  par  la  présence  de  l'un  ou 
de  l'autre  des  composants.  Dans  le  cas  où  l'on  opère  en 
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présence  d'un  excès  de  sel  alcalin,  on  peut  admettre  que 
la  réaction  répond  à  la  proportion  nummum  de  bisulfate, 
c'est-à-dire  à  une  absorption  qui  serait----  ^lOpour  chaque 
équivalent  de  bisulfate .  formé  aux  ^dépens  de  Tacide  pré- 
existant dans  îles  Jiquiei»rs  \  ou  de  -^  8 ,  o  pour  chaque  équi- 
valent d'acide  formé  par  la  décomposition  immédiate  du 
sulfate  ferrique  sotts  l'influenoe  du  «ulfate  alcalin. 

Dans  la  première  hypothèse,  la  aolutionferri  que  contien- 
drait 36  pour  lao  d'acide  libre,  quanti^  beaucoup  pUisforte 
que  celle  qui  résulte  des  premières  expériences. 

Mais,  dans  la  seconde  hypothèse,  il  suffirait  de  dix  cen- 
tièmes d'acide  développés  sous  Tinflu^kce  du  sulfate  alca- 
lin. L'addition  de. 4  équivalents  de  SO^K  aurait  accru  de 
yIy  environ  (lo  au  lieu  de  7)  la  proportion  d'acide  sulfu- 
rique  libre  enlevé  au  sulfate  ferrique.  Ce  résultat,  plus 
vraisemblable  que  le  premier,  lend  à  établir  que  l'absorp- 
tion de  chaleur  observée  est  due  surtout  à  la  tranaforma- 
Uon  partielle  du  sulfate  ferrique  et  du  aulfate  de  poiasse 
préexistants  en  bisulfate  de  potasse* 

L^action  exercée  par  un  «xoès  de  sulfate  ferrique  est 
coi^orme  à  cette  opinion.  En  effet,  si  la  solution  ferrique 
contenait  36  pour  100  d'acide  libre,  5  SO^/^  représente- 
raient 1,8  équivalent  d'acide  libre,  dont  la  réaction  sur 
SO*R  absorberait  i^^\y  environ  (*),  plus  du  double  de 
l'absorption  constatée  par  expérience.  Dans  l'hypothèse 
contraire,  le  sulfate  alcalin  doit  tendre  à  se  changer  entiè- 
rement en  bisulfate,  ou  plus  exactement  à  produire  la  tota- 
lité de  ce  sel  qui  puisse  exister  en  présence  de  la  proportion 
d'eau  employée  \  ce  qui  donnerait  lieu  à  une  absorption  de 
—  0,9  environ  (  *  ) ,  au  lieu  de  —  0,78  qui  ont  été  observés. 


(*)  Comptes  rendus  dei  séances  de  V Académie  des  Sciences ^  t.  LXXV, 
p.  ao8. 

(')  Comptes  rendus  âet  iéances  de  V Académie  des  Sciences,  t.  LXXV, 
p.  209. 
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L'accord  peut  être  regardé  comme  suffisant,  d^aatam  plus 
qu'il  s'agit  d'un  équilibre  complexe. 

En  résumé,  le  mélange  du  sulfate  ferrique  dissous  avec 
un  sulfate  alcalin  donne  lieu  à  des  phénomènes  thermiques 
spéciaux,  que  Ton  peut  expliquer  par  la  formation  d'un 
bisulfate  dans  les  liqueurs,  aux  dépens  du  sulfate  alcalin  et 
de  r acide  sulfurique,  qui  résulte  lui-même  de  la  décompo- 
sition partielle  du  sulfate  ferrique. 

En  outre,  il  résulte  de  la  discussion  précédente  que  : 
i^  l'acide  sulfurique  préexiste  pour  quelque  petite  portion 
dans  la  liqueur,  car  autrement  la  réaction  ne  pourrait  pas 
commencer. 

2^  Mais  la  majeure  partie  de  cet  acide  est  engendrée  par 
le  progrès  de  la  réaction  elle-même;  car  la  proportion 
d'acide  qui  intervient  est  trop  forte  pour  qu^on  puisse  en 
supposer  la  préexistence  intégrale. 

Tous  ces  phénomènes  attestent  divers  équilibres  spé- 
ciaux entre  l'eau,  le  sel  ferrique  et  le  sulfate  alcalin,  équi- 
libres variables  comme  toujours  avec  les  proportions  rela- 
tives des  composants,  mais  très-propres  à  mettre  en 
évidence  la  préexistence  d'une  petite  quantité  d'acide 
sulfurique  libre  dans  la  solution  du  sulfate  ferrique. 

Je  n'ai  pas  négligé  d'examiner  l'influence  du  temps  sur  ces 
équilibres  complexes.  A  cet  effet,  j'ai  dissous  dans  l'eau 
froide  l'alun  ammoniacal,  combinaison  toute  formée  de 
sulfate  ferrique  et  de  sulfate  alcalin,  et  j'ai  déterminé  im- 
médiatement la  chaleur  dégagée  lorsqu'on  précipite  l'oxyde 
ferrique  par  un  équivalent  de  soude.  L'expérience  a  été 
comparée  avec  la  précipitation  du  sulfate  ferrique  isolé,  par 
la  même  base,  en  présence  de  la  même  quantité  d'eau; 
elle  a  été  répétée  trois  mois  et  dix-huit  mois  plus  tard  sur 
la  solution  conservée  de  l'alun  ammoniacal.  J'ai  trouvé  : 

Alan  de  fer  et  d'ammoniaque  ; 

(3S0%Fe'0»)  -+-S0<  Am  -h  a4B0, 

II. 
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c'est-à»dîre 

3S0*/^  -h  SO<Am  -h  24HO, 

d'après  la  notation  employée  plus  haut,  ou  bien  encore 

SO'/e  -+-  |SO<Am  -f-  8H0; 

(SOVê  -f-  |S0<  Am)  (  I  éq.  =  4"')  solution  récente  (•). 

-+-NaO(iéq.=:  4"*) -4-9,87 
Même  liqueur  après  trois  mois. . .      -|-NaO(i  éq.=:  4"'}-f-9j84 

D'ailleurs 

SOy^(i  éq.  =  4«*)  -+-  NaO  (i  éq.  =  4»**) -f-  10,  i 

et 

SOy<?(i  éq.~2"»)  -f-  |SO*Am  (i  éq.=  2"*)  absorbe.   —  0,07 

Au  bout  de  dix-buit  mois,  la  liqueur  avait  déposé  une 
petite  quantité  de  sel  basique.  Cependant  l'altération  pro- 
duite n'était  pas  sensible  au  thermomètre,  car  la  chaleur 

dégagée  par  la  potasse  a  été  trouvée +9^72; 

ce  qui  ferait  -H-  9,9  pour  la  soude. 

Ces  chiffres  s'accordent  entre  eux,  dans  les  limites  d'er- 
reur des  expériences,  en  tenant  compte  de  la  petite  diffé- 
rence qui  existe  entre  la  chaleur  de  formation  du  sulfate  de 
potasse  et  du  sulfate  de  soude  ('),  ce  qui  prouve  : 

i^  Que  l'alun  de  fer  et  d'ammoniaque  dissous  à  froid 
offre,  dès  les  premiers  moments  de  sa  dissolution,  sensible- 
ment la  même  constitution  qu'un  simple  mélange  des  disso- 
lutions de  sulfate  ferrique  et  de  sulfate  d'ammoniaque. 

a®  Que  là  dissolution  de  l'alun  de  fer  et  de  potasse  peut 
subsister  sans  altération  pendant  trois  mois 9  à  la  tempéra- 
ture ordinaire.  Au  bout  de  dix-huit  mois,  il  y  a  cependant 
quelque  indice  d'une  décomposition  non  réversible. 

Citons  encore  la  vérification  suivante  : 

SOl/"^  (i  éq.=:  2"*)  -f-  SO'K  (i  éq.  =  2^'*). 


(^)    La  dissolution  de  Talun  ferrique  s'opère  assez  lentement. 
(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4®  série,  t.  XXIX,  p.  44^ 
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Après  cinq  semaines  de  conservation,  on  ajoute 
NaO  (i  éq.=  i^**) ;  ce  qui  dégage -h  io,35. 

D'après  les  actions  immédiates,  le  calcul  indique  :  • 

10, o  +  0,5=  10,5. 

La  même  liqueur,  conservée  pendant  dix-huit  mois,  a 
fourni  un  léger  dépôt  de  sel  basique^  traitée  par  la  potasse^ 
elle  a  fourni  +9,9;  ce  qui  ferait  10,0  pour  la  soude  j  di- 
minution réelle,  mais  très-faible. 

Le  temps  ne  modifie  donc  pas,  dans  les  conditions  de 
mes  premiers  essais,  c'est-à-dire  au  bout  de  quelques 
heures,  l'équilibre  entre  les  sulfates  alcalins,  le  sulfate 
ferrique  et  l'eau  ^  mais,  au  bout  de  plusieurs  mois,  il  se 
manifeste  des  indices  d'une  transformation  non  réver- 
sible, due  sans  doute  à  une  modification  moléculaire  lente 
de  l'oxyde  ferrique. 

Toutes  ces  indications,  quelques  minutieuses  qu'elles 
paraissent,  sont  indispensables  pour  préciser  la  constitu- 
tion réelle  des  sels  métalliques  dissous. 

4.  Azot4itefcrnque. 

1°  Influence  de  la  dilution, 

KzO*fe  (i  éq.  =  2^**)  -h  eau  (10"*)  ;  au  i**"  moment  —  o, 36. 

C'est  une  valeur  très-faible  et  à  peine  supérieure  aux  er- 
reurs d'expérience.  Elle  a  été  trouvée  la  même,  pour  un 
sel  dissous  récemment  et  pour  un  sel  disssous  depuis  six 
semaines. 

Cependant  l'action  décomposante  de  l'eau  peut  être  ma- 
nifestée sous  les  influences  de  la  dilution  et  de  la  chaleur 
simultanées;  ou  bien  encore  par  la  dialyse,  qui  met  en  évi- 
dence l'oxyde  de  fer.  libre  et  pseudo-soluble  contenu  dans 
les  liqueurs.  On  en  citera  tout  à  l'heure  d'autres  preuves, 
fondées  sur  ce  fait  que  la  réaction  décomposante  de  l'eau 
n'est  pas  instantanée. 
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Les  mêmes  remarques  s'appliquent  de  tout  point,  d'a- 
près mes  observations,  aux  solutions  de  chlomre  ferriqiie 
exemptes  d'acide  en  excès. 

a**  Influence  du  temps.  —  L'action  de  Teau  sur  l'azo- 
tate ferrique  n'est  pas  instantanée^  cependant  elle  produit 
une  décomposition  lente,  qui  s'accroît  avec  le  temps  et  qui 
peut  être  rendue  manifeste,  en  mesurant  la  chaleur  dégagée 
par  la  potasse  :  il  suffit  de  décomposer  le  sel  dissous  par 
cet  alcali,  soit  dans  les  premiers  moments  de  la  dissolu- 
tion, soit  au  bout  de  quelques  semaines  de  conservation. 

En  effet,  j'ai  trouvé  : 

Cal 

AzO«/<?  (i  éq.  =    2"»  )  -h  KO  (i  éq.  =    2^**  );  sol.  récente. . .  +  7 ,87, 

AzO«yî?(iéq.  =    2     )-heau(iéq.  =  10     ) — o,36, 

AzOV<?(ïéq.  =  12     ) -hKO  (léq.  =    2     ) après  3  sem... .  H-8,58. 

Ce  dernier  chiffre  surpasse  notablement  (+o,35)  la 
somme  des  réactions  immédiates  :  7,87  +  a, 36  =  8,23; 
ce  qui  parait  indiquer  un  léger  commencement  de  décom- 
position, effectuée  lentement  dans  la  liqueur  diluée. 
La  dilution  AzO^^e  (léq.  =  a"^) +ean  (io*'*),qui  ab- 
sorbe d'abord —  o ,  36, 

absorberait  donc  en  tout,  au  bout  de  3  semaines .      —  0,71. 
La   solution    AzO®ye(iéq.  =  2*'^),  conservée 
pendant  dix-huit  mois,  n'a  fourni  aucun  dépôt  \ 

elle  dégage  alors  par  la  potasse. ...  : -f-  7,79, 

chiffre  qui  établit  la  stabilité  du  sel  dissous. 
On  conclut  des  nombres  ci-dessus  : 

AzO'Hdilué 

-h  |Fe*0* (hydrate)  dégage(en  présence  de  2'*'d'eau)  -f-  5,9. 

L'acide  sulfurique  dégage  -+-5,7*,  c'est-à-dire  à  peu  près 
le  même  chiffre,  lequel  s'applique  également,  comme  je 
l'ai  reconnu,  à  l'acide  chlorhydrique. 

Les  trois  acides  dégagent  donc  à  peu  près  la  même  quan* 
tité  de  chaleur,  en  s'unissant  k  l'oxyde  ferrique  :  identité 
remarquable.  En  effet,  l'union  de  l'acide  sulfurique  étendu 
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aY€C  la  pousse  ou  la  soude,  ou  l'ammoiiiaque)  dégage  enri- 
ron  ^^^\o  de  plus  que  celle  des  acides  cklorhydriqne  et  azo- 
tique avec  la  même  base. 

La  différence  entre  lachtdeurde  neutralisation  d^ un  al- 
cali et  celle  de  V op^de  fenique  par  un  même  acide  rCest 
donc  pas  constante}  elle  varie  eu  passant  de  l'acide  sulfu- 
rique  aux  acides  azotique  ou  chlorhydrîque.  Je  tirerai 
parti  de  cet  écart,  conformément  aux  théorèmes  de  la 
p.  148,  dans  l'étude  des  doubles  décompositions  salines. 

3°  Influence  de  la  chaleur.  — Il  est  facile  de  reconnaître 
que  Teau  décompose  Tazotate  ferrique  &  la  température  de 
100  degrés»  Eu  ^fet,  la  solution  laisse  distiller  de  Tacide 
azotique  et  il  se  dépose  un  sel  basique,  ou  de  l'oxyde  de 
fer.  Je  me  suis  demandé  si  la  séparation  qui  tend  ainsi  à 
s^effec tuer  entre  l'acide  et  la  base,  &  loo  degrés  et  au  sein 
de  la  liqueur  même,  dans  une  expérience  de  courte  durée, 
était  telle,  qu'elle  subsistât  quelque  temps  après  le  rèfroi« 
dissement.  L'action  thermique  de  la  potasse  permet  de 
résoudre  la  question. 

kz0^fe{i  éq.  =  2^**)  4-  KO  (i  éq.  =  2"*) -f-  7 ,80. 

Même  solution  portée  à  100  degrés  pendant  quel- 
ques minutes,  puis  refroidie  : 

-f^  KO  (i  éq.  =  2»^*) -f-  8,06. 

Cette  différence  est  minime^  et  elle  s'explique  par  un 
commencement  de  précipitation  spontanée  de  l'oxyde  fer- 
rique,  facile  d'ailleurs  à  observer  dans  la  liqueur  portée  à 
100  degrés. 

Le  précipité  ainsi  formé  ne  se  redissout  plus  dans  la  li- 
queur après  refroidissement,  même  au  bout  de  dix-huit 
mois  de  conservation  [voir  p.  i66)  :  ce  qui  prouve  que 
l'oxyde  ferrique  a  éprouvé  en  se  précipitant  une  modifi- 
cation moléculaire  permanente  et  non  réversible.  Il  ne 
s'agit  donc  ici  ni  de  dissociation,  ni  d'équilibre,  bien  que 
l'existence  temporaire  d'un  certain  équilibre,  entre  l'eau^ 
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Tazotate,  Vhydraie  ferrique  non  modifié  et  Facide  azotique 
hydraté  ait  sana  doute  précédé  la  modification  permanente 
de  l'oxyde  ferrique. 

4*^  Influence  éCun  excès  d*acide. 

kzO*fe  (i  éq.  =  2"*)  -4-  AzO*H  (i  éq.  =  2"')  dégage      -4-  o  ,45. 

Ce  dégagement  ne  s'explique  point  par  Taction  séparée  de 
Teau  sur  les  deux  corps,  laquelle  ne  produit  que  des  ef- 
fets thermiques  nuls  ou  négligeables,  comme  je  m'en  suis 
assuré. 

Il  y  a  donc  action  propre  de  l'acide  azotique  sur  Tazo- 
tate  ferrique  dissous,  c'est-à-dire  accroissement  de  combi* 
naison,  et  cela  malgré  Tinfluence  inverse  de  la  dilution. 
Cet  accroissement  répond  à  un  treizième  environ  de  la 
quantité  exprimée  par  la  chaleur  de  neutralisation  (+  5,9). 

Le  nombre  précédent,  qui  est  à  peu  près  le  même  pour 
Tacide  sulfurique^  donne  quelque  idée  du  degré  de  décom^ 
position  de  l'azotate  ferrique  dissous,  c'est-à-dire  de  l'équi- 
libre qui  existe  entre  l'eau  et  l'azotate  ferrique  d'une  part, 
Facide  azotique  et  l'oxyde  ferrique  hydraté,  d'autre  part, 
dans  les  dissolutions.  Cet  équilibre,  dans  lequel  inter- 
viennent d'une  manière  nécessaire  les  éléments  de  l'eau, 
ne  doit  pas  être  confondu  avec  la  dissociation. 

5®  Influence  d*un  excès  de  base.  —  Pour  déterminer 
cette  influence,  j'ai  mesuré  la  chaleur  dégagée  lorsqu'on 
précipite  l'azotate  ferrique  à  l'aide  de  la  potasse,  ajoutée 
par  fractions  successives  d'équivalent  : 

AzO«  A (i  éq.  —  2"*)  -f-  |K0 (i  éq.  =  2"')     -f-  4,  i3 

H-iKO  -4-3,74 

Total..' H- 7587. 

Les  deux  actions  successives  dégagent  des  quantités  de 
chaleur  peu  différentes.  Cependant  la  première  surpasse 
de -H  0,2  la  moyenne,  excès  qui  répond  à  la  formation 
d'un  sel  basique. 
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Celte  dernière  formation  dégage  donc  fort  peu  de  cha- 
leur, précisément  comme  pour  les  sulfates  ferriques. 

Réciproquement,  la  séparation  de  l'azotate  ferrique  dis- 
sous, en  acide  libre  et  sel  basique  ou  base  libre,  sous  l'in- 
fluence du  dissolvant,  doit  avoir  pour  effet  une  absorp- 
tion de  cbaleur  très-voisine  de  la  chaleur  dégagée  dans 
la  réaction  de  l'acide  sur  la  base  libre  elle-même. 

2AzO*/^,  en  produisant  AzO^H  -+-  AzO*/<?  -+-/<?0,  par  exemple, 
en  présence  de  Peau,  absorberait  -f-6,3  —  5,9X2  == —  5,5; 

soit  —  5,5  au  lieu  de  —  5,9. 

6^  Influence  d^un  sel  alcalin  du  même  acide, 

AzO«/tf  (léq.  =  2»*)  -f-  AzO«Na  (1  éq.  =  2'**) ...     —  o,o3. 

Cette  réaction  ne  produit  que  des  effets  négligeables. 

Il  était  facile  de  le  prévoir.  En  effet,  Tacide  azotique  libre^ 
acide  monobasique,  ne  fait  éprouver  aucun  changement 
chimique  à  Tazotate  de  soude  dissous  (^),  par  opposition  à 
Tacide  sulfurique,  qui  change  les  sulfates  alcalins  dissous 
en  bisulfates.  De  là  le  contraste  observé  entre  la  réaction 
thermique  d'une  solution  d'azotate  de  soude  sur  l'azotate 
ferrique,  et  la  réaction  semblable  d'une  solution  de  sulfate 
de  soude  sur  le  sulfate  ferrique.  Les  deux  solutions  ferriques 
contiennent  de  l'acide  libre;  mais  l'acide  azotique  n'agit 
pas  sur  l'azotate  de  soude,  tandis  que  l'acide  sulfurique 
attaque  le  sulfate  avec  absorption  de  chaleur  (p.  i6o)« 

7^  Influence  réciproque  de  deux  sels  ferriques.  — - 
Cette  réaction  est  des  plus  singulières.  Au  lieu  de  donner 
lieu  à  des  effets  insignifiants,  comme  le  fait  le  mélange  de 
deux  sels  alcalins  de  même  base  dont  l'acide  diffère  (*)j 
le  mélange  de  deux  sels  ferriques,  au  contraire,  absorbe  une 


(')  annales  de  Chimie  et  de  Physique,  !i^  série,  t.  XXIX,  p.  449- 
(')  annales  de  Chimie  et  de  Phjsiqttê,  4*  série,  t.  XXlX/p«  4<>3' 


proportion  notable  die  cbaleur 

SO'fe  (i  éq.  :==  2"*)  -h    AzO^î?  ( i  éq*  =îr  ii"*) —  o , Sa, 

SO*/<? (i  éq.  =t=  2»**)  H-  5 AzOVî?  (1  éq.  =  2^ —  o, 32, 

5S<>*>  (i  éq.  =  2"*)  -f-    AzO'/eti  éq.  i=  a"*) -*  o,5o. 

Le  mélange  de  deux  sels  ferriques  dissous  donne  donc  lieu 
à  un  accroissement  de  décomposition,  faible  d'ailleurs. 

Cet  accroissement  s'explique  par  faction  propre  de  Teau, 
qui  dissout  chacun  des  sels  ferriques,  sur  l'autre  sel  ;  pourvu 
que  l'on  admette  qu'une  telle  action,  dans  ces  circonstances, 
atteint  immédiatement  un  terme  de  stabilité  relative,  qui 
exigerait  plusieurs  semaines  pour  être  réalisé  avec  la  disso- 
lu tion  des  sels  isolés.  Par  exemple  : 

Cal 

AzOVî?  (ï  éq.= 2'**)+  eau(8***)  absorbe  immédiatement  —  o,36, 

»  et  de  plus,  au  bout  de  trois  semaines  —  o,35, 

En  tout —0,71, 

5  S(yfe  (i  éq.  =;  2***)  H-  eau  (2^**)  dégage  environ. ....  4- 0,10, 

La  somme —  0,6 1 

ne  diffère  guère  du  chiffre  trouvé  plus  haut —  o,5o. 

La  différence,  qui  ne  surpasse  pas  les  erreurs  d'expérience, 
est  d'ailleurs  dans  un  sens  facile  i  prévoir,  chacune  des 
liqueurs  renfermant  une  certaine  proportion  d'acide  libre, 
qui  tend  à  restreindre  la  décomposition  de  l'autre  sel* 

L'explication  précédente  suppose  que  l'action  décom- 
posante de  l'eau  se  produit  immédiatement,  en  totalité  ou 
à  peu  près,  sur  le  mélange  des  deux  sels,  tandis  qu'elle 
aurait  lieu  très-lentement  sur  les  sels  isolés.  J'ai  cru  né* 
eessaire  de  vérifier  cette  supposition,  en  abandonnant  les 
liqueurs  mélangées  à  elles-'mèmes  pendant  un  mois, 
puis  en  déterminant  la. chaleur  qu'elles  dégagent  alors 
par  l'action  de  la  potasse, 

2K0{iéq.  =2^î*) 

-f-  SO'fe  (i  éq.  =  i«t)-f-  AzO«/^  (1  éq.  =  i^")  immédiat. 

Action  calculée. ...      -f-  10,01 -f-  7,87  -h  o,32  =  -h  18,20. 

Même  réaction  observée  sur  le  mélange  abandonné 

à  lui-même  pendant  un  mois +18, ii. 
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Ces  chiffres^  dont  la  concordance  surpasse  «e  que  f  aurais 
osé  espérer,  démontrent  que  Faction  de  l'eau  est  immé- 
diate sur  les  sels  mélangés.  C'est  là  encore,  je  pense,  une 
conséquence  de  la  réaction  exercée  par  Tacide  libre  con- 
tenu dans  chacune  des  solutions  séparées  sur  le  sel  ren- 
fermé dans  l'autre  solution  :  l'acide  sullurique  libre  contenu 
dans  la  solution  du  sulfate  ferrique,  par  exemple,  agit 
aussitôt  sur  l'azotate  ferriqne  basique'  de  l'autre  solution, 
et  réciproquement  *,  les  acides  libres  tendent  à  se  saturer 
ainsi  aux  dépens  des  sels  basiques  antagcmistes,  et  il»  déter- 
minent un  nouvel  équilibre,  dans  un  temps  beaucoup  pltis 
court  que  le  temps  nécessaire  pour  la  décomposition  propre 
des  sels  isolés. 

Au  bout  dedix-fauit  mois  les  liqueurs  précédentes  étaient 
restées  limpides. 

5.  Acétate  ferrique. 

i^  Influence  de  la  dilution  simple. 

Cal 

OWfeO'  (i  éq.  r=  al")  -*-  eau  (  a«*). . ,     —  o,  lo 
e  WfeO'  (i  éq.  =  2"*)  -+-  eau  (i o"*). . .     —  o  ,56. 

Ces  résultats  s'appliquent  à  des  solutions  d'acétate  ferrique 
qui  viennent  d'être  obtenues  par  double  décomposition,  au 
moyen  du  sulfate  ferrique  et  de  l'acétate  de  plomb,  mêlés 
en  proportions  équivalentes. 

2°  Influence  du  temps.  —  L'influence  décomposante  de 
l'eau,  quoique  déjà  sensible  dans  les  essais  précédents,  le 
devient  bien  davantage  sous  l'influence  du  temps,  précisé* 
ment  comme  il  arrive  dans  la  réaction  de  l'eau  sur  les 
étbers. 

Cherchons  d'abord  si  cette  influence  s'exerce  sur  la  solu- 
tion d'acétate  ferrique,  telle  qu*on  l'obtient  par  double 
décomposition. 

C*H»/érO*  (1  éq.  t^  2"*)  4-  KO  (i  éq.  —  a^»*)  dégage  : 

Sel  récemment  préparé  (après  quelques  heures) -4-8,87, 

Ce  qui  fait,  pour  C^  H*  (y  étendu     -f- 1 Fe»0»  hydraté,     -h  4  >  3  , 
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valeur,  inférieure  de  +  i  >  2  à  la  chaleur  de  combinaison  de 
Vacide  sulfuricjue  avec  le  même  oxyde;  elle  est  inférieure 
de  + 1 ,4  À  1a  chaleur  de  combinaison  des  acides  azotique 
et  chlorhydrique. 

Cet  écart  existe-t-ilavecla  même  valeur  numérique,  dès 
le  premier  moment  de  la  préparation  de  Tacétate  ferrique? 
Pour  m'en  assurer,  j'ai  déterminé  la  chaleur  dégagée  lors- 
qu'on précipite  Facétate  de  plomb,  d'une  part  par  le  sulfate 
sodique,  d'autre  part  par  le  sulfate  ferrique,  en  présence 
de  la  même  quantité  d'eau. 

Cal 

C^fl^PbO*  (i  éq.  r=:  2»*)  -f-  S0< Na  (i  éq,  =  2««).  . .      -f-  i , 57 
OH'PbO^  (i  éq.  =  7}^')  -h  SO*/e  (1  éq.  =  2'*») ...      -f-  a , 77, 

La  différence  de  ces  deux  nombres  2,77  —  1,57  ==  i,ao 
représente  l'écart  entre  la  différence  des  chaleurs  de  com- 
binaison des  deux  acides  avec  les  deux  bases  (soude  et  oxyde 
ferrique)  prises  successivement.  Or  cet  écart  peut  être  cal- 
culé par  des  expériences  directes,  faites  pour  mesurer  cha- 
cune de  ces  chaleurs  de  neutralisation.  J'ai  trouvé  : 

(15,87  —  i3,3o)  —  (5,70  —  4»So)  =  1 ,37, 

Les  valeurs  1,20  et  1,37  sont  aussi  voisines  qu'on  peut 
l'attendre  dans  des  calculs  de  ce  genre,  où  interviennent 
six  valeurs  numériques  distinctes. 

L'acétate  ferrique  n'éprouve  donc  aucun  changement 
sensible,  depuis  l'instant  même  de  sa  formation  par  double 
décomposition  jusqu'à  l'instant  où  l'on  en  précipite  Toxyde 
de  fer  par  la  potasse. 

Au  bout  de  trois  semaines  de  conservation,  Taltération 
n'est  pas  encore  sensible;  car 

Solution  conservée  3  sem.  (i  éq.  =  2"*)  H-  K0{  i  éq,  =  2^'*)  -h  8,76 

chiffre  qui  se  confond  avec  -I-  8,87  trouvé  immédiatement. 
Cependant  on  ne  saurait  douter  que  l'état  de  décompo- 
sition de  l'acétate  ferrique  dissous  ne  soit  plus  avancé,  dès 
les  premiers  moments  de  sa  préparation,  que  celui  du  sul^ 
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fate  ou  de  Tazotate.  L'odeur  seule  indique  déjà  la  présence 
d'une  certaine  dose  d'acide  acétique  libre,  et  l'oxyde  de  fer 
corrélatif  peut  être  isolé  par  dialyse.  Cette  induction  est 
confirmée  par  Técart  entre  les  chaleurs  de  combinaison  des 
deux  acides  acétique  et  azotique  avec  le  peroxyde  de  fer,  soit 

écart  triple  environ  de  celui  que  présentent  les  combi- 
naisons des  deux  mêmes  acides  avec  la  soude 

13,72  —  i3,3o  =  o,42j 

ce  dernier  chi0re  se  retrouve  d'ailleurs,  à  peu  près  avec  la 
même  valeur^  pour  les  autres  alcalis  et  terres  alcalines. 
Pour  les  protoxydes  métalliques,  l'écart  s'élève  à  o  ^  9  ou 
I  yO  environ,  valeur  intermédiaire,  comme  on  aurait  pu  le 
supposer  a  priori. 

Ajoutons  enfin  que  la  stabilité  d'une  solution  d'acétate 
ferrique  n'est  pas  définitive,  l'oxyde  de  fer  libre  qu'elle 
renferme  ne  tardant  pas  à  prendre  un  état  moléculaire  nou* 
veau,  qui  lui  enlève  la  faculté  de  se  combiner  avec  les 
acides.  De  là  résulte  une  décomposition  progressive,  et  qui 
finit  par  devenir  presque  totale. 

En  effet,  une  liqueur  renfermant  un  demi-équivalent 
d'acétate  ferrique  par  litre,  au  bout  de  deux  mois  de  con- 
servation, avait  déposé  un  précipité  jaune  abondant,  et  elle 
dégageait  par  la  potasse  -h  10,39,  au  lieu  de  -1-8,76;  ce 
qui  indique  que  la  moitié  au  moins  de  l'oxyde  ferrique  s'é- 
tait séparé  de  l'acide  acétique. 

La  liqueur  même  des  expériences  primitives  (i  éq.=:  2^^*), 
citées  à  la  page  1 71 ,  a  été  conservée  dix-huit  mois  :  au  bout 
de  ce  temps,  il  s'était  aussi  formé  un  précipité  jaune.  La* 
liqueur  filtrée  demeure  opalescente,  ce  qui  indique  la  pré- 
sence de  l'oxyde  ferrique  en  pseudo-solution. 
Traitée  par  la  potasse,  cette  liqueur  dégage . .  4-  i  a,  8 1 . 
Un  autre  échantillon,  après  dix-sept  mois. . .     -H  12,80. 
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Ces  chiffras  accusent  une  décomposition  lente  et  presque 
complèle;  car  l'acide  acétique  libre  et  la  potasse  dégagent 
4-  i3,3o. 

Il  résulte  de  là  que  Tacétate  ferrîque  manifeste  d'une 
façon  très-nette  deux  ordres  de  phénomènes  : 

i^  Sa  dissolution  récente  constitue  un  système  en  équi- 
libre, renfermant  de  l'acétate  ferrîque  et  de  Teau,  opposés 
à  Tacide  acétique  hydraté  et  à  Toxyde  ferrique  hydraté. 

2°  Sous  l'influence  du  temps,  et  sans  qu'on  ajoute  de 
l'eau,  l'oxyde  ferrique  éprouve  une  modification  molécu- 
laire non  réversible,  tout  en  demeurant  en  suspension 
ou  pseudo* solution  dans  la  liqueur.  Il  y  coexiste  avec  l'a- 
cide acétique,  auquel  il  a  perdu  la  propriété  de  se  re- 
combiner  :  de  telle  sorte  que  la  séparation  des  deux  com- 
posants du  sel  dissous  se  poursuit  et  tend  à  devenir  totale 
au  sein  de  la  liqueur. 

Examinons  maintenant  les  effets  simultanés  du  temps  et 
de  la  dilution.  Dans  les  premiers  moments,  le  changement 
est  peu  sensible,  bien  qu'il  semble  réel  pour  les  dilutions 
notables.  Soit  d'abord  une  dilution  faible 

C<HV^O*(  I  éq.  =r  2^'*)  -h  eau(2"*);  on  ajoute  alors  -f-  K0(2"') 
ce  qui  dégage  -h  8 ,  70, 

nombre  qui  ne  diffère  guère  des  chiffres  obtenus  avec  une 
solution  récente  et  non  diluée« 

Mais  la  liqueur^  étant  conservée,  se  transforme  comme  les 
précédentes,  et  plus  rapidement.  Au  bout  de  trois  semaines» 
elle  avait  déposé  de  l'oxyde  de  fier  gélatineux,  en  proportion 
notable.  Elle  dégageait  alors  avec  la  potasse  +  io>43» 
ce  qui  indique  une  absorption  lente  de  —     ^»7^h 

c'est-à-dire  une  décompositîoti  de  pcés  de  moitié  de  l'acé- 
tate ferrique  en  acide  et  oxyde  (modifié),  sous  les  influences 
réunies  de  Teau  et  du  temps. 

Une  autre  liqueur  de  même  dilution^  après  dix-huit  mois, 
était  devenue  brune,  opalescente,  sans  qu'il  y  eut  for- 
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maiion  d'un  dépôt.  Elle  dégageait  ators  par  la  potasse 
+  ia>9o;  ce  qui  indique  une  séparation  presque  complète 
entre  Tacide  acétique  et  l'oxyde  ferrique  modifié. 

Soit  maintenant  une  dilution  notablement  plus  forte  dès 
l'origine, 

O  HVî?0*{  I  éq.  =  2"*)  a  été  étendu  avec  10  litres  d'eau, 
ce  qui  a  absorbé  aussitôt —  o,56. 

La  liqueur  diluée  a  été  traitée  presque  immédiatement 
par  la  potasse, 

-h  KO(i  éq.  =  2"*)  dégage  -t-  9,76 
au  lieu  de  8,87  -f-  o,56  =  9,43 

Il  y  aurait  donc  eu  une  quantité  de  chaleur  —  o,33 
absorbée  lentement  pendant  les  manipulations.  Ce  qui  tend 
à  confirmer  la  réalité  de  cette  première  absorption  de  cha- 
leur, c'est  l'expérience  suivante,  faite  dans  un  autre  but, 
mais  que  je  cite  ici  à  l'appui  de  la  précédente  : 

La  même  liqueur  récemment  diluée  :  OWfeO^{i  éq.  =  12^**), 
traitée  par  SO*H(i  éq.  =  2^**),  a  dégagé  -4-  2,4 !• 

Or,  avant  la  dilution, 

C< H'/i?0*(  I  éq.  =  2«»)  -f.  SO*H  (  I  éq,  =  2"»)  dégageait  4-  1 , 36. 
Mais  i , 36  +  o,56  (chaleur  simple  de  dilution).  ..*...  =  !  ,92 ; 
chiffre  inférieur  de  o  ,49  ^ +  2 ,4 1  • 

L'écart  observé  est  d'autant  plus  concluant  qu'il  ne  se 
forme  ici  aucun  précipité  à  la  différence  d'état  duquel  on 
pourrait  attribuer  la  variation  thermique. 

L'action  de  KO  indiquerait  donc  une  absorption..  —  o,33 
Celle  de  SO*H —  0,49 

La  moyenne,  soit  environ.  •  • —  0,41 

représente  la  chaleur  absorbée  pendant  les  manipulations, 
la  dilution  étant  portée  de  2  litres  à  12  litres. 

Mais  la  décomposition  devient  bien  plus  manifeste  au 
boutde  trois  semaines»  J*ai  obtenu  en  effet,  en  poursuivant 
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l'expérience  précédente,  et  la  solution  étant  demeurée  lim- 
pide, 

C*\V/eO*{  I  eq.  =  I2^»*)  -f-  KO(i  éq.  =  a"*) 

dégaine  +  1 1  ^82  au  premier  moment. 

Pais  Toxyde  de  fer  précipité  se  transforme  peu  à  peu, 
avec  de  nouveaux  dégagements  de  chaleur,  qui  donnent  un 
total  de  +  I  a ,  8a  au  bout  de  quelques  minutes  ^  Faction,  se 
prolongeant,  6nit  par  devenir  trop  lente  pour  se  prêter  à 
la  suite  des  mesures  calorimétriques. 

Au  boutde  dix-buit  mois,  les  résultats  étaient  analogues  ; 
mais  l'oxyde  de  fer  demeurait  suspendu  dans  la  liqueur 
opaletcente,  sans  quMI  y  eût  de  précipité  proprement  dit. 

Ces  nombres  prouvent  d'abord  que  la  dilution  et  le  temps 
ont  séparé  en  grande  partie  l'oxyde  de  fer  de  l'acide  acé- 
tique, même  dans  une  liqueur  demeurée  limpide. 

En  effet,  l'action  de  la  potasse  sur  i  équivalent  d'acide 
acétique  libre  dégage  +  i3,3.  En  agissant  sur  i  équivalent 
d'acétate  ferrique  dissous,  récemment  préparé  et  récem- 
ment dilué,  elle  dégage +  9,43  et -f- 9,76,  suivant  le 
temps  écoulé  depuis  la  dilution. 

Mais,  en  agissant  sur  la  même  solution  au  bout  de 
quelques  mois,  le  dégagement  de  chaleur  s'élève  à  +  la^So 
et  au  delà,  valeurs  très-voisines  de  -f-  i3,3o. 

L'oxyde  de  fer  ainsi  séparé  est  modifié  et  ne  joue  plus 
aucun  rôle  appréciable  dans  l'équilibre  chimique  des  dis- 
solutions^ car  il  a  perdu  tout  à  fait  la  propriété  de  se 
combiner  avec  l'acide  acétique  \  son  état  même  varie.  En 
effet,  dans  une  liqueur  ancienne,  l'oxyde  de  fer  libre  se  se- 
pare  parfois  sous  forme  jaune  et  ocreuse  (probablement  sous 
l'influence  de  quelque  trace  de  sels  étrangers)  ;  mais  il  de- 
meure en  partie,  et  souvent  en  totalité,  sous  un  état  spécial 
de  solution  ou  de  pseudo-solution,  qui  a  été  remarqué  par 
tous  les  auteurs  qui  se  sont  occupés  des  sels  ferriques»  Le 
temps  l'en  sépare  quelquefois  à  la  longue,  mais  pas  tou- 
jours, même  au  bout  de  dix-huit  mois.  On  peut  le  précipiter 
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aussitôt,  en  ajoutant  à  la  liqueur  soit  de  la  potasse,  soit  un 
sel  soluble,  soit  même  de  Tacide  sulfurîque  libre. 

Dans  tous  les  cas,  Toxydede  fer  ainsi  précipité,  ou  plu- 
tôt coagulé,  ne  demeure  pas  dans  son  état  premier;  mais 
il  éprouve  une  suite  nouvelle  de  transformations,  de  dés- 
hydratations et  de  condensations,  traduites  par  des  déga- 
gements de  chaleur  qui  se  prolongent  indéfiniment.  Ces 
changements  sont  surtout  sensibles  lorsque  la  précipitation 
est  produite  par  l'acide  sulfurique  ou  par  un  sulfate  alcalin. 
Si  Ton  opère  avec  la  potasse,  ils  offrent  des  variations  sin- 
gulières, Toxyde  de  fer  se  transformant  parfois  en  quelques 
minutes  \  parfois,  au  contraire,  il  demeure  suspendu  et  ne 
change  d'état  qu'au  bout  de  quelques  heures,  de  façon  à 
rendre  presque  impraticable  Tobservation  thermique  des 
dégagements  de  chaleur  qui  accompagnent  ces  change- 
ments graduels. 

3®  Influence  de  la  chaleur,  —  La  séparation  entre  Ta- 
cide  acétique  et  l'oxyde  de  fer  peut  être  accrue,  et  même 
rendue  à  peu  près  totale,  sous  l'influence  de  la  chaleur.  On 
sait,  en  effet,  qu'en  opérant  avec  ménagement,  on  peut  chas- 
ser tout  l'acide  acétique  par  évaporation,  et  obtenir  l'oxyde 
ferrique  dans  un  état  particulier,  soluble  ou  pseudo-sol uble. 

Cette  séparation^  circonstance  remarquable,  est  déjà  ac- 
complie au  sein  de  la  liqueur,  même  sans  qu'il  soit  besoin 
de  chasser  l'acide  par  distillation  \  et  elle  persiste  au  moins 
pendant  un  certain  temps  après  refroidissement,  d'après 
les  expériences  de  Péan  de  Saint-Gilles  (*). 

Les  expériences  thermiques  confirment  Fopinion  précé- 
dente, et  précisent  le  degré  ainsi  que  la  permanence  de  la 
décomposition.  Soit  en  effet 

C*H'yî?0*(  I  éq.  =  2"*)  porté  à  100  degrés  pendant  quelques 
minutes,  puis  ramené  à  la  température  ordinaire. 
Cette  liqueur  •4-K0(i  éq.  =a^'')  dégage  -f-  12,72. 

(*)  Anntdeide  Chimie  et  de  Ph/sique,  3^  série^  t.  XLVI,  p.  54* 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phyt,,  4«  série,  t.  XXX.  (Octobre  1873.)       12 


1^8  BERTHELOT. 

Ce  chiffre  accuse  une  séparation  à  peu  près  complète 
entre  Tacide  acétique  et  Toxyde  de  fer  ;  cer  Tacide  acétique 
fVLt  et  la  potasse  dégagent  +  13*33,  tandis  que  Tacétate 
ferrique  récent  dégage  -+-  8,87. 

La  présence  d'un  peu  de  sel  ferrique  subsistant  est  d^all- 
leurs  facile  à  constater  dans  les  liqueurs  chauffées  puis  re- 
froidies, après  en  avoir  précipité  Foxyde  ferrique  libre  par 
le  sulfate  de  potasse. 

Sous  Tinfluence.  du  temps,  l'acide  acétique  et  Toxyde 
ferrique  tendent  à  se  recombiner;  mais  cette  réaction  est 
très-lente.  En  effet,  j'ai  trouvé,  au  lieu  de  4-  8,87, 

Après  trois  heures -f-  12 ,72 

Après  quatre  jours 4-12,56 

Après  dix-huit  jours -+-I2,i3 

J'ajouterai  que  l'état  primitif,  une  fois  changé,  ne  se 
reproduit  plus  exactement.  En  effet,  sous  l'influence  du 
temps,  la  solution  froide  d'acétate  ferrique  éprouve  la  dé- 
composition lente,  due  à  une  modification  moléculaire  de 
l'oxyde  et  décrite  précédemment.  Ainsi  la  liqueur  ci-dessus, 
au  bout  de  dix-sept  mois  de  conservation,  dég^ageait  par  la 
potasse  :  +  12,80  ;  précisément  comme  la  liqueur  simple* 
ment  conservée  sans  avoir  subi  aucun  échauffement. 

L'acétate  de  fer  chauffé  à  100  degrés  est  précipité,  après 
refroidissement,  par  le  sulfate  de  potasse,  par  Tacide  sulfu- 
rique,  etc.,  qui  en  séparent  l'oxyde  de  fer,  selon  les  obser- 
vations de  Péan  de  Saint-Gilles  que j^ai  citées  tout  à  l'heure. 

J'ai  cru  utile  de  mesurer  la  chaleur  mise  en  jeu  dans  ces 
dernières  réactions  opérées  à  froid  : 

OHyêO^ (chauffé)  -h  SO*K(i  éq.  =  2»'*)  dégage  —  o,  16. 

Cette  quantité  répond  à  peu  près  à  la  réaction  de  C*H*0* 

sur  SO*K.  D'où  il  suit  que  la  coagulation  de  l'oxyde  de 

fer  pseudo'Soluble  qui  se  produit  au  même  momeni  répond 

à  un  phénomène  thermique  très-Juible,  sinon  nul  :  résul- 
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tat  fort  important  pour  la  théorie  de  la  solidification  des 
corps  non  crislallisés. 

Soit  encore  la  coagulation  de  Tacétate  ferrique  chaufté, 
par  Tacide  sulfurique.  Les  effets  sont  ici  plus  compliqués  : 

aB*/eO*{i  éq.=:2"*)chauffé-hS0*H(i  éq.=: 2"*)  dégage +  0,46 

au  moment  du  mélange  ^  cette  première  action  est  suivie 
d^une  réaction  plus  lente,  qui  dégage  une  nouvelle  quantité 
de  chaleur,  plus  grande  encore  que  la  première,  comme  je 
mVn  suis  assuré,  bien  que  la  lenteur  du  phénomène  ne 
m'ait  pas  permis  de  la  mesurer  avec  exactitude. 

Le  premier  dégagement  de  chaleur  peut  être  attribué, 
au  moins  en  partie,  à  la  coagulation  du  précipité;  mais  le 
dégagement  consécutif  semble  traduire  une  condensation 
moléculaire,  qui  se  poursuit  lentement;  en  effet,  Toxyde 
lavé  ne  retient  pas  la  plus  légère  trace  d'acide  sulfurique. 
Cet  oxyde  lavé  est  devenu  insoluble  dans  Peau.  Les  acides 
étendus  ne  le  dissolvent  pas  immédiatement  à  froid,  si  ce 
n'est  l'acide  chlorhydrique. 

L'oxyde  ferrique  ainsi  précipité  ne  se  redissout  pas 
d'une  manière  appréciable  dans  l'acide  sulfurique,  même 
lorsqu'on  conserve  pendant  dix-sept  mois  la  liqueur  et  le 
précipité  en  contact  l'un  avec  l'autre. 

L'acide  sulfurique  provoque  également  la  coagulation 
de  l'oxyde  de  fer  pseudo-soluble,  séparé  de  l'acétate  fer- 
rique sous  l'influence  du  temps  et  de  la  dilution;  au  con- 
traire, l'acide  sulfurique  s'unit  à  l'oxyde  ferrique  dans  la 
solution  récente,  même  diluée,  sans  en  rien  séparer. 

Voici  les  phénomènes  thermiques  développés  dans  ces 
diverses  circonstances,  comme  termes  de  comparaison  : 

OB^feO'(i  éq.  =  12"')  récent  H-SO^H(i  éq.  =  2"*) 
dégage -4-2,4 1; 
OWfeO*(t  éq.  =  12"*)  après  trois  semaines  de  conservation 
-h  SO^H(i  éq.  =  2"')  a  dégaj,^  : 

Câl 

Au  premier  moment +  i ,  34 

Après  quelques  minutes +  3 ,68  et  davantage^ 
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le  dégagement  de  chaleur  se  poursuivant  d'une  manière 
progressive  et  indéfinie. 

Lepremier  de  ces  chiffres  indique  une  séparation  presque 
complète  entre  T acide  acétique  et  Toxyde  de  fer,  confor- 
mément à  ce  qui  a  été  dit  tout  à  l'heure.  Cet  oxyde  se 
trouve  en  pseudo-solution,  et  l'acide  sulfurique  le  précipite, 
sans  que  l'oxyde  retienne  trace  de  l'acide  précipitant,  ainsi 
que  je  l'ai  vérifié* 

Dans  ce  cas,  comme  dans  le  précédent,  l'oxyde  de  fer, 
maintenu  en  contact  avec  la  liqueur  acide  pendant  dix-huit 
mois,  ne  s'est  pas  redissous d^une  manière  notable  :  il  a  donc 
pris  un  état  moléculaire  nouveau,  non  réversible,  et  très- 
distinct  de  celui  qui  existe  dans  les  sels  ferriques. 

Voici  d'autres  faits  sur  lesquels  je  veux  appeler  l'atten- 
tion :  l'oxyde  de  fer  précipité  par  l'acide  sulfurique  dans 
une  solution  d'acétate  ferrique,  qui  a  été  décomposée  sous 
l'influence  du  temps  et  de  la  dilution,  n'est  pas  identique 
avec  l'oxyde  séparé  de  l'acide  acétique  par  la  chaleur  dans 
la  même  solution  d'acétate  ferrique,  ce  dernier  oxyde 
étant  plus  rouge,  plus  contracté,  moins  gélatineux.  Je 
rappellerai  d'ailleurs  que  l'oxyde  précipité  au  sein  de  l'a- 
cétate décomposé  par  dilution,  qu'il  soit  séparé  par  l'a- 
cide sulfurique  ou  par  la  potasse,  ne  demeure  pas  dans 
son  état  premier;  mais  il  éprouve  dans  les  deux  cas  une 
suite  de  transformations,  traduites  par  des  dégagements  de 
chaleur  qui  se  prolongent  indéfiniment. 

Toutes  ces  circonstances  nous  expliquent  pourquoi  l'ac- 
tion décomposante  de  la  chaleur  ou  du  temps  sur  l'acétate 
ferrique  n'est  pas  réversible  et  ne  donne  pas  lieu  â  des 
phénomènes  nets  d'équilibre  proprement  dits. 

4°  Influence  d^un  excès  diacide  acétique* 

C*HV«0^(  I  éq.  =  2"*)  -f-  CH*0<(i  éq.  =  2"*)  -f-  0,04. 

* 
L'acide  acétique  ne  semble  pas  modifier  notablement 

l'état  de  combinaison  de  l'acétate  ferrique  dissous ,  contrai- 
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rement  à  c&qui  arrive  pour  le  sulfate  et  Tazotate;  soît  parce 
que  Feffet  thermique  est  compensé  par  la  dilution,  soit  en* 
core  parce  que  la  transformation  de  F  acétate  ferrique  exige 
un  temps  beaucoup  plus  long  que  celle  des  deux  autres  sels. 
5®  Influence  d^un  excès  de  base.  —  J'ai  examiné  cette 
inânence  par  le  procédé  de  la  saturation  fractionnée,  au 
moyen  de  la  soude  : 

C*HVî?0*  (i  équiv.  =  2*'*)  récemment  préparé 

-f-  |NaO  (1  équiv.  =  2«*)  +  2 ,86 

-+-24NaO  +3,08 

-f-S'^INaO  +2,98 

Total +8,82 

La  somme  -j-  8,82  concorde  suffisamment  avec  -1-8,87 
trouvé  plus  haut  (p.  171). 

La  saturation  du  premier  tiers  dégage  un  peu  moins  de 
chaleur  que  celle  des  deux  autres  ;  ce  qui  tient  sans  doute  à 
quelque  redissolution  partielle  du  précipité.  Eu  tous  cas, 
la  formation  d*un  acétate  basique,  au  moyen  de  Tacétate 
normal  et  de  Toxyde  ferrique  en  excès,  dégagerait  fort  peu 
de  chaleur,  d'après  les  chiffres  ci-dessus. 

Réciproquement,  la  séparation  de  Tacétate  ferrique  dis- 
sous en  acide  libre  et  oxyde  ferrique  libre,  ou  acétate  ba- 
sique dans  les  liqueurs,  produira  une  absorption  de  chaleur 
voisine  de  la  cbaleur  dégagée  dans  Tunion  de  Tacide  sur  la 
base  elle-même,  et  même  un  peu  plus  forte.  En  effet,  dia- 
prés les  nombres  précédents  : 

SC^HV^O^  dissousenproduisant2eH\A0*-h/?0  4-C<H*0S 
par  exemple,  absorberait  —  4  >7  > 

au  lieu  de  —  4»^  ^"i  répond  à  la  séparation   du  sel   neutre 
en  ses  composants  :  C*H*0^  -h/cO. 

De  même,  3C*H'/<:fO^  dissous  en  produisant  OWfeÙ^y 
3/ffO-h2C«H<OS  absorberait  — 8,8; 

au  lieu  de  —  9,2  qui  répond  à  la  décomposition  de  2  équivalents 
de  sel  neutre  en  leurs  composants  2C^H^0^  H-  !i/eO. 
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Cette  conclusion  est  toute  semblable  a  celle  qui  a  été 
présentée  plus  haut  pour  le  sulfate  et  Pazolate  ferrîques. 
6^  Influence  d^un  sel  alcalin  du  même  acide. 

C*H»/tf  0^  (i  éq.  =  2^'**)  -h  O  H^NaO^  (i  éq.  =  2^") . .  —  o,5o. 

Ce  chiiTre  est  notable  et  il  ne  s'explique  pas  par  l'action 
immédiate  deTeau,  qui  a  dissous  chacun  des  deux  sels,  sur 
le  sel  antagoniste.  En  effet, 

C*Hy«?0*  (i  éq.  =  2*'*)  + eau (2^*')  immédiatement.      — 0,10 
C*H3NaO'(i  éq.  =  2'^')  -f-eau(2»") 4-0,02 

Mais  j  *aî  montré  (p.  174)  <l^ic  1  influence  de  l'eau  s'exerce 
peu  à  peu,  de  telle  façon  qu'au  bout  de  quelques  semaines 
une  grande  partie  de  Tacéiale  ferrique  dilué  est  résolue  en 
acide  et  oxyde  modifié,  avec  absorption  de  —  1,72.  C'est  le 
même  phénomène  qui  se  développe  plus  rapidement  ici ,  sous 
Tinfluence  de  l'acétate  alcalin;  ce  dernier  sel  détermine 
d'ailleurs,  au  bout  de  quelque  temps,  comme  le  ferait  un  sel 
quelconque,  la  séparation  de  l'oxyde  de  fer  modifié,  sous 
forme  rongea tre  et  contractée  :  preuve  irrécusable  de  la 
décomposition  accomplie. 

Cependant  cette  décomposition  ,  quoique  plus  rapide 
que  pour  l'acétate  ferrique  pur,  n'est  pas  accomplie  dès 
les  premiers  moments:  elle  se  poursuit  sous  l'influence  du 
temps.  En  effet,  la  liqueur  récemment  préparée 

Q'B'/eO'  (i  éq.  =  q}^')  -h  OH^NaO*  (2"*)  mêlé  4-  KO 

(i  éq.  =:  2**^)  dégage     -h  9,37 

C<HVirO^(i  éq.  =  2»>*)  +  aH«NaO^(2'»t) 

après  un  mois,     mcîé  -4-  KO  (i  éq.  ==:  2'**)  dégage     +  9>9i 

L'écart  -1-0,54  représente  une  séparation  plus  avancée 
entre  l'oxyde  et  Tacide. 

La  somme  des  deux  chiffres  -4-  o ,  54  •f*  o ,  5o  =  -h  i  >  o4 
exprime  la  décomposition  effectuée  sous  rinfluence  de  l'ace» 
taie  de  soude.  Ce  chiffre  étant  moindre  que  + 1 ,  7a obtenu 
sous  l'influence  de  l'eau  seule  dans  les  mêmes  conditions, 
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on  voit  qu'en  définitive  la  présence  de  Tao^étate  de  soude 
a  agi  à  la  fois  dans  cette  circonstance  pour  diminuer  la 
quantité  d'acétate  ferrique  décomposée  et  pour  en  accélérer 
la  décomposition.  Il  modifie  la  vitesse  de  la  réaction  et  les 
limites  qui  la  caractérisent,  toutes  choses  égales  d'ailleurs. 

Cependant  cette  conclusion  est  relative,  l'acétate  fer- 
rique dissous  finissant  par  se  décomposer  presque  complet 
tement  en  présence  de  l'eau  pure.  Or,  au  bout  de  dix-huit 
mois,  la  décomposition  des  deux  acétates  mélangés  est 
arrivée  au  même  terme  que  s'il  n'y  avait  pas  d'acétate  alca- 
lin. En  effet,  la  solution  traitée  par  la  potasse  a  dé- 
gagé +  12^*^,90,  ce  qui  indique  une  séparation  presque 
accomplie  et  non  réversible  entre  l'acide  acétique  et 
l'oxyde  modifié. 

J'exposerai  dans  la  dernière  Partie  de  ce  Mémoire  les 
réactions  des  acétates  de  manganèse  et  de  zinc  sur  les  sels 
ferriques,  lesquelles  mettent  en  évidence,  par  des  preuves 
non  moins  catégoriques,  une  progression  spontanée  des 
décompositions,  toute  semblable  à  celles  qui  peuvent  être 
observées  sur  l'acétate  ferrique. 

7®  InJluenceréciproquedeV acétate ferriqueet  d'un  autre 
sel  ferrique.  —  Le  mélange  des  deux  sels  ferriques  dissous 
donne  lieu  à  une  absorption  de  cbaleur,  et  cette  absorp- 
tion surpasse  de  beaucoup  les  effets  thermiques  immédiats, 
qui  résulteraient  de  l'action  de  la  même  quantité  d'eau  sur 
les  deux  sels  pris  isolément  :  ces  derniers  effets  d'ailleurs 
ne  dépassent  guère  la  limite  d'erreur  des  expériences  (^). 


Siy/e  +  on^feçy  :  —  0,91 

5  »     4-  I         »         —  i  ,76 


AzOVi?  +  OWfeO'  :  —  1 ,08 

I     »      -j-  5       »        —  1 ,  36 
5     »      -+- 1       »        —  2 ,  00 


Le  mélange  de  deux  sels  ferriques  dissous  donne  donc 


(*)  Tous  les  sels  sont  dissous  séparément,  de  façon  que  i  équivalent 
occupe  a  litres. 
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lieu  à  un  accroissement  de  décomposition,  lequel  est  le  plas 
grand  possible,  quand  le  sel  le  moins  stable,  l'acétate,  par 
exemple,  est  en  présence  du  plus  grand  volume  de  la  solu*^ 
tion  inverse. 

Ce  résultat  singulier  s'explique,  je  crois,  par  l'action 
propre  de  l'eau,  qui  dissout  chacun  des  sels  ferrîques,  sur 
l'autre  sel  et  spécialement  sur  Tacétate.  En  effet,  l'acétate 
ferrîque  (i  éq.  =  2^*'),  étendu  avec  son  volume  d'eau,  ab- 
sorbe immédiatement  — 0,10;  en  quelques  semaines,  il 
absorbe  —  i*^,  55  en  éprouvant  une  décomposition  progres- 
sive. Or  ce  dernier  chiffre  surpasse  comme  valeur  absolue 
—  0,91  et  —  1 ,08. 

Le  même  sel,  étendu  avec  5  volumes  d'eau,  absorbe  en 
quelques  minutes  —  i>oo,  et  en  trois  semaines  —  3,95  ;  or 
ce  dernier  chiffre  surpasse  —  1,75  et  —  2 ,00. 

On  peut  expliquer  cet  écart  en  remarquant  que  le  mé- 
lange de  deux  sels  ferriques  doit  diminuer  un  peu  l'action 
décomposante  de  l'eau  sur  chacun  d'eux,  parce  que  chacune 
des  liqueurs  renferme  en  réalité  une  certaine  proportion 
d'acide  libre,  qui  tend  à  restreindre  la  décomposition  de 
l'autre  sel  :  les  chiffres  ci -dessus  sont  conformes  à  cette  dé- 
duction. 

Cependant  l'explication  précédente  suppose  que  la  pre- 
mière action  décomposante  de  l'eau  se  produit  immédiate- 
ment, en  totalité  ou  à  peu  près^  sur  le  mélange  des  deux 
sels;  tandis  qu'elle  a  lieu  très-lentement  sur  les  sels  isolés, 
surtout  sur  l'acétate,  d'après  mes  expériences.  J'ai  cru  né- 
cessaire de  vérifier  cette  supposition,  en  abandonnant  les 
dissolutions  mélangées  à  elles-mêmes  pendant  un  mois,  puis 
en  déterminant  la  chaleur  qu'elles  dégagent  alors  par  l'ac- 
tion de  la  potasse. 

(  (aKO -H)SO*yî?    -4- C*H"yèO*  immédiatement  (calculé)  10,01 -+-8,87-f-o,9i  =  19,79 

I           »        SO*fe    -f-C*H"/?0*  après  un   mois  (trouvé )  »                 =i9i73 

(  (îKO-|-)ÀxOVeH-C*H»/?0*  immédiatement  (calculé)  7,87-1-8,87-1-1,08=17,82 

(          »        AzO*/p-H  C*H"/*?0*  après  un   mois  (trouvé)  »                 =17,84 
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Ces  chiffres,  dont  la  concordance  surpasse  ce  que  j'avais 
espéré,  prouvent  que  la  première  action  deTeauest  immé- 
diate sur  les  sels  mélangés  :  résultat  remarquable,  et  qui  me 
parait  dû,  d^une  part,  au  caractère  presque  immédiat  de 
l'action  de  l'eau  sur  le  sulfate  et  sur  l'azotate  ferriques, 
opposé  â  l'action  bien  plus  lente  de  l'eau  sur  l'acétate;  et, 
d'autre  part,  à  l'action  propre  exercée  par  l'acide  libre  con* 
tenu  dans  chacune  des  solutions  séparées  sur  le  sel  renfermé 
dans  l'autre  dissolution.  L'acide  sulfurique  libre  contenu 
dans  la  solution  du  sulfate  de  fer,  par  exemple,  agit  aussitôt 
sur  l'acétate  de  fer  et  se  sature  à  ses  dépens  dans  un  temps 
beaucoup  plus  court  que  le  temps  nécessaire  pour  la  décom- 
position propre  de  l'acélate  isolé. 

Au  bout  de  dix-huit  mois,  les  deux  liqueurs  coatiennent 
des  précipités,  et  raction  thermique  de  la  potasse  accuse 
une  décomposition  presque  complète  de  l'acétate  ferrîque, 
précisément  comme  s'il  avait  été  dissous  séparément. 

Quelque  longues  et  minutieuses  que  soient  ces  expé- 
riences, j'ai  cru  devoir  les  poursuivre  jusqu'au  bout,  comme 
très-propres  à  mettre  en  lumière  la  constitution  véritable 
des  sels  métalliques  dissous,  l'oxyde  de  fer  présentant  le 
type  exagéré,  en  quelque  sorte,  des  phénomènes  qui  s'ob- 
servent avec  les  autres  oxydes  sur  une  moindre  échelle. 


En  résumé,  l'oxyde  de  fer  et  les  acides  ne  sont  unis  que 
d'une  manière  incomplète  dans  les  dissolutions  des  sels 
ferriques  :  l'eau  intervient  dans  les  équilibres  qui  caracté- 
risent cet  ordre  de  combinaisons,  équilibres  qui  ne  doi> 
vent  pas  être  confondus  avec  la  dissociation,  attendu  que  les 
corps  produits  par  l'action  de  l'eau  (acide  hydraté  et  ojçyde 
hydraté)  nç  préexistent  pas  dans  le  sel  décomposé.  Le  rôle 
chimique  de  l'eau  est  surtout  manifeste  lorsqu'elle  décom- 
pose les  sels  formés  par  les  acides  faibles,  tels  que  l'acétate 
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£errique;  il  s'exerce  en  raison  des  proportions  relatives;  il 
est  accru  par  rélévation  de  la  température. 

Ce  n'est  pas  tout  :  la  réaction  de  Teau  sur  les  sels  fer- 
riques  n'est  pas  instantanée,  mais  progressive,  précisément 
comme  la  décomposition  des  éthers  par  l'eau. 

Enfin  les  effets  ne  sont  pas  toujours  réversibles,  par  le 
seul  fait  d'un  changement  réciproque  dans  les  conditions 
de  température  ou  de  proportions  relatives;  attendu  que 
l'oxyde  de  fer,  une  fois  séparé  des  acides,  prend  certains 
états  moléculaires  nouveaux,  comparables  à  une  condensa^ 
tion  polymérique,  et  qui  le  rendent  incapable  de  régéné* 
rer  les  combinaisons  primitives» 

III.  —  Sels  de  peroxyde  de  fer.  —  Action  des  acides 

ET  DOUBLES  DÉCOMPOSITIONS  SALINES. 

1.  action  des  acides  sur  les  sels  Jerriques,  —  J'ai  pro» 
cédé  par  la  méthode  des  actions  réciproques,  laquelle  fournit 
un  couple  de  données,  desquelles  on  déduit  la  différence 
des  chaleurs  de  combinaison  des  deux  acides  avec  l'oxyde 
ferrique.  De  là  un  contrôle  important,  les  chaleurs  de  com- 
binaison, déterminées  directement  en  précipitant  les  sels 
isolés  par  la  potasse,  devant  fournir  la  même  différence. 

En  outre,  cette  différence  peut  se  retrouver  tout  entière 
dans  la  réaction  de  Tun  des  acides  sur  le  sel  de  l'autre  acide^ 
ou  se  répartir  entre  les  deux  actions  inverses.  Dans  le  pre- 
mier cas ,  l'un  des  acides  déplace  l'autre  entièrement,  ou  à 
peu  près  ;  dans  le  second  cas,  il  y  a  partage. 

Voici  les  nombres  trouvés;  ils  se  rapportent  à  des  liqueurs 
dans  lesquelles  chaque  sel  et  chaque  acide  était  dissous  préa- 
lablement, suivant  la  proportion  de  2  litres  de  liqueur  pour 
I  équivalent  de  sel  : 

^  (  SO'fe  -f-Az(yH -+-0,29  r=:K, 

'"*  I  AzO!/3e-h  SO^H -+-  0,08  =  K 
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Kl  —  K=-|-o,ai  5  et  Nj  — N=-+-o,a6  d'après  les  expé- 
riences faites  au  moyen  de  la  potasse  (p.  i56  et  i66). 

Ces  nombres  montrent  que  l'acîde  azotique  déplace 
Tacide  sulfurique  vis-à-vis  de  l'oxyde  ferrîque. 

^  I  SOy^  +  HCl -f-  0,26  =  K, 

^^^  \feC\  4-SO^H +  0,26  =:K 

K,  — K=:0  =  N,  — N. 

L'acide  chlorhydrique  et  Tacide  sulfurique  se  partagent 
Toxyde  ferrîque. 

j  CMP/6'0<H-S0<H -^^^^9  =K.i 

I  SO*/?       -f-OH*0< -ho,oo=K 

Kl  —  K==-f-i,29;     or    N,  —  N  =-+-1 ,24  (p.  i56  et  171). 

Ainsi  l'acide  sulfurique  déplace  complètement  l'acide 
acétique  vis-à-vis  de  l'oxyde  ferrîque,  comme  il  le  fait 
d'ailleurs  vîs-à-vis  des  bases  alcalines. 

Ces  expériences  ont  été  faîtes  avec  un  acétate  ferrîque 
récemment  préparé  et  qui  n'avait  pas  été  chauffé.  Plus 
tard,  en  effet,  les  liqueurs  renferment  de  l'oxyde  de  fer 
modifié,  qui  se  coagule  sous  l'influence  d'un  sel  quelconque, 
aussi  bien  que  de  l'acide  sulfurique^  la  précipitation  de  cet 
oxyde  compliquerait  les  phénomènes. 

*   {  AzOy^-f-C^H^O* ~o,ii    =::K 

K,  —  K=:H-i,52;     or    Ni  —  N=-+-i,5o(p.  i66eti7i). 

2.  Doubles  décompositions  salines, 

{  SOyéfH-AzO«Na..      -f-o,i3  )  ^ 
^^   î  AzOV.  +  SO^Na..      ~,,94  )  ^^-^=—^^^1' 

Calculé  :(N,  —  N)  —  (N',—N') —  2,4i  (') 

Ces  chiffres  indiquent  une  double  décomposition  presque 


(*)  Ce  faible  écart  entre  le  calcul  et  Texpérience  tient  en  partie  aux 
erreurs  d'expériences  et  en  partie  à  la  différence  des  températures. 
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totale,  avec  formation  de  sulfate  de  fer  et  d'azotate  de  soude. 
Ainsi  Tacide  azotique,  qui  déplace  l'acide  sulfurîque  vis-à- 
vis  de  Toxyde  ferrique,  d'après  Tune  des  expériences  ci- 
dessus,  est  en  même  temps  l'acide  qui  prend  la  base  la  plus 
forte.  Oq  exposera  plus  loin  des  expériences  analogues  sur 
la  réaction  entre  les  sels  ferriques  et  les  sels  des  proioxydes 
métalliques. 

SOy^-hOH^NaO^  ..      -Ho,78  }  ^ 

OW/eO^-hSO'^a..     ~o,48  I  ^'       fi^  — î,20. 

Calculé —  1 ,3o. 

Ces  nombres,  à  première  vue,  sembleraient  indiquer  un 
partage  de  la  base  entre  les  deux  acides. 

Toutefois,  celte  interprétation  ne  me  paraît  pas  stricte- 
ment exacte  :  en  effet,  l'absorption  de  chaleur,  observée  lors 
du  mélange  de  l'acétate  ferrique  et  du  sulfate  de  soude,  peut 
être  rapportée  presque  tout  entière  à  l'altération  de  l'acé- 
tate ferrique  par  l'eau,  qui  dissout  le  sulfate  de  soude  : 
sous  cette  condition  que  l'on  admette  que  l'altération  se 
produit  rapidement  en  présence  du  sel  étranger,  précisé- 
ment comme  il  arrive  en  présence  de  l'acétate  de  soude. 

Nous  avons  montré  que  ce  dernier  sel  donne  lieu  en  effet, 
avec  l'acétate  ferrique,  à  une  absorption  immédiate  de 
—  Oy5o,  à  peu  près  la  même  que  l'absorption  produite  sous 
l'influence  du  sulfate  de  soude.  Ceci  posé,  il  est  permis 
d'admettre  que  la  réaction  de  l'acétate  de  soude  sur  le 
sulfate  ferrique  donnera  lieu  h  une  décomposition,  sinon 
totale,  au  moins  fort  avancée,  avec  formation  d'acétate 
ferrique  et  de  sulfate  de  soude. 

C*HV^0^4-AzO»Na..    .~o,3o  |  ^'      ^—^0,00. 
Calculé -4-1,11. 

Double  décomposition  presque  totale,  avec  formation 
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d'acétate  ferrique  et  d'azotate  de  soude,  en  tenant  compte 
de  la  remarque  précédente. 

En  résumé,  l'acide  fort  prend  la  base  forte  de  préférence, 
précisément  comme  avec  les  sels  ammoniacaux.  La  force 
relative  des  acides  est  ici  définie  par  leurs  déplacements 
réciproques,  attestés  par  les  variations  positives  ou  n^a- 
tives  du  thermomètre. 

Mous  allons  retrouver  les  mêmes  lois  dans  Tétude  des 
sels  formés  par  d'autres  oxydes  métalliques,  ainsi  que  dans 
la  réaction  des  sels  de  peroxyde  de  fer  sur  les  sels  des  pro- 
toxydes  métalliques. 

IV.  —  Sels  de  zinc 
1 .  Constitution  des  dissolutions.  -—  Dilution, 

J'ai  étudié  cette  constitution,  en  faisant  varier  les  pro- 
portions relatives  de  l'eau  et  celles  de  la  base. 

L'influence  de  la  dilution  est  surtout  intéressante,  parce 
qu'elle  est  le  point  de  départ  des  études  thermiques 
relatives  aux  doubles  décompositions.  Je  me  suis  attaché 
particulièrement  aux  sulfates  et  aux  acétates  métalliques, 
ayant  reconnu  que  la  plupart  de  ceux-ci  éprouvent  l'action 
de  l'eau  d'une  manière  plus  marquée  que  les  sels  miné' 
raux;  cela  signifie  sans  doute  que  l'acide  acétique  est 
plus  faible  que  les  acides  sulfurique  ou  chlorhydrique. 
J'ai  trouvé  : 

1®  Sulfate  de  zinc  : 

SO<Zn(iéq.  =r  2"')  4- eau (2"*)     -f-0,19 
SO<Zn(iéq.  =2"*)4-eau(8"*)     4-0,12 

La  formation  thermique  du  sulfate  de  zinc  n'est  donc  af~ 
fectée  que  d'une  manière  très-faible  et  pour  ainsi  dire  négli- 
geable par  la  dilution,  à  peu  près  comme  celle  des  sulfates 
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alcalins.  Je  rappellerai  pour  ces  derniers  sels  les  résultats 
suivants,  obtenus  simultanément  aux  précédents  : 

Cal 

SO*Na       (léq.  =:2"*)-t-eau(8"*)     —  o,i5 
C*H'NaO*(iéq.  =  ^"*)+eau(8«*)     -f-o,io 

tous  nombres  qui  ne  surpassent  guère  la  limite  d'erreur 
des  expériences  ^  il  en  est  de  même  de  la  chaleur  absorbée 
ou  dégagée  par  la  dilution  des  acides  et  des  bases  généra- 
teurs. 

a^  Acétate  de  zinc.  —  Le  sel  employé  était  cristallisé 
et  bien  défini.  Il  a  fourni  à  l'analyse 

ZnO  =  37,o   37,1...     37,4 

La  formule  C*H'ZnO*,  aHO  exige  37,0. 

Elle  répond  à  un  hydrate  différent  de  celui  des  au- 
teurs (*),  lequel  contient  3 HO. 

La  dilution  de  ce  sel  dégage  des  quantités  notables  de 
chaleur  : 

Cal 

C*H»ZnO<(iéq.  =a"«)-heau(2"*)     -4-o,5o 
OH3ZnO<(iéq.  =2^>t)  4-eau(8»i*)     -f-  1 ,01 

Comme  contrôle,  j'ai  fait  agir  i  équivalent  de  potasse 
sur  I  équivalent  d'acétate  de  zinc  dissous  dans  diverses 
proportions  d'eau.  La  chaleur  dégagée  varie,  comme  on 
devait  s'y  attendre,  même  lorsque  l'oxyde  est  précipité  en 
présence  d'une  quantité  d'eau  identique  : 

Cal 

OH^ZnO^iéq.irr    2»»') -4- KO(i  éq.  =  10»»')     4-5,4o 
eH^ZnO*(iéq.=  io»»')-hRO(iéq.=    2"')     4-4,4o. 

Ce  résultat  est  dû,  en  totalité  ou  à  peu  près,  à  la  dilu- 
tion inégale  de  l'acétate  de  zinc  ;  car  la  dilution  de  la  po- 
tasse déjà  dissoute,  depuis  2  litres  jusqu'à  10  litres  par 


{*)  G«EUN,  Handbuch  der  Chemie,  t.  IV,  p.  64o;  1848. 
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équivalent,  ne  donne  pas  lieu  à  un  effet  thermique  bien 
appréciable.  L'effet  de  la  dilution  semblable  de  l'acétate 
alcalin  ou  de  Tacide  acétique  n'est  guère  moins  petit.  Au 
ttcotraire,  la  dilution  semblable  de  Tacétate  de  zinc  dé- 
gage -+-1,015  c^  q"î  représente  exactement  la  diffé- 
rence H-5,4o  — 4>4o  des  chaleurs  développées  par  la 
réaction  de  la  potasse. 

La  réaction  de  la  potasse  sur  Tacide  acétique  libre  dé- 
gage d'ailleurs 

C*n/0<(iéq.  =  2»'t)H-K0(iéq,  =  2"*)...      -f-i3,33 

En  admettant  que  i  équivalent  de  potasse  précipite 
exactement  i  équivalent  d'oxyde  de  zinc  dans  une  solu- 
tion d'acétate  de  zinc,  ce  qui  est  sensiblement  vrai  quand 
on  opère  à  équivalents  rigoureusement  égaux,  on  conclut 
des  chiffres  ci-dessus  : 

ZQO(hydralé)  +  OH'O^en  prés. de i  loH'O» dégage...  -h  7,93 
ZnO (hydraté)  -f-  C^H^O^  en  prés. de 220 H» 0'  dégage...  -h  8,43 
ZnO(hydraté)  +  C*H^O^  en  prés.deSSoH^'O^  dégage...     -h  8,93. 

Ce  changement  se  poursuit  sans  doute  plus  loin  en- 
core; mais  la  grandeur  dès  variations  thermométriques, 
décroissant  avec  la  dilution,  ne  permet  guère  de  suivre  au 
delà  le  phénomène  avec  précision. 

Il  y  a  ici  quelque  chose  de  très-remarquable  :  en  effet, 
la  chaleur  dégagée  par  V union  de  V acide  acétique  et  de 
l'oxyde  métallique  s'accroît  avec  la  quantité  d^eau,  la- 
quelle semblerait,  au  contraire,  devoir  décomposer  l'acé- 
tate de  zinc.  Un  tel  accroissement  répond  à  la  chaleur 
dégagée  dans  la  dilution  ;  il  se  retrouve  dans  l'étude  de 
beaucoup  d'autres  acétates.  Dépend- il  delà  formation  des 
hydrates  salins,  devenue  plus  complète,  à  mesure  que  la 
proportion  d'eau  est  plus  considérable?  Je  ne  saurais, 
quant  à  présent,  décider  cette  question;  mais  le  fait,  quelle 
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qu'en  soît  la  cause,  est  réel  (^)  et  susceptible  d*étre  utilisé 
dans  l'étude  des  doubles  déconiposi lions. 

Poursuivons  d'abord  Tétude  de  la  réaction  exercée  par 
Teau  sur  Facétafe  de  zinc,  au  point  de  vue  de  l'influence 
du  temps  ou  de  la  chaleur. 

2.  Chaleur. 

Une  solution  d'acétate  de  zinc,  portée  à  Tébullition,  perd 
de  Facide  acétique  et  tend  à  devenir  basique  *,  un  sel  basi- 
que finit  même  par  s'y  déposer.  Le  même  phénomène  se 
produit  lorsqu'on  chasse  l'eau  de  cristallisation  de  Tacétate 
de  zinc,  dans  une  étuve.  Il  résulte  de  là  que  l'eau  met  en 
liberté  une  petite  quantité  d'acide  acétique  dans  les  solu- 
tions d'acétate  de  zinc,  à  loo  degrés  et  même  au-dessous. 

Ce  phénomène  est-il  précédé  par  une  séparation  consi- 
dérable entre  l'acide  et  l'oxyde  au  sein  des  liqueurs,  sépa- 
ration qui  serait  analogue  à  la  décomposition  de  l'acétate 
ferrique  (p.  177), et  telle  que  les  deux  corps  demeureraient 
en  présence  pendant  quelque  temps,  sans  se  recombiner 
après  le  refroidissement?  Pour  m'en  assurer,  j'ai  porté  à 
100  degrés  une  solution  d'acétate  de  zinc,  pendant  un 
quart  d'heure,  et  en  évitant  toute  évaporation,  puis  je  l'ai 
refroidie  rapidement  et  j'ai  mesuré  la  chaleur  dégagée  par 
la  réaction  de  la  potasse.  J'ai  trouvé 

C<H>Zn0*(2«*)-4.K0(ioi»*)...      4-5,44, 

chiffre  qui  coïncide  avec  -f-  5,4o  trouvé  plus  haut. 

Il  ne  se  produit  donc  là  aucune  séparation  permanente, 
qui  soit  comparable  à  celle  de  l'oxyde  de  fer  pseudo- 
soluble  et  de  l'acide  acétique^  dans  une  solution  chauflee 
d'acétate  ferrique. 

3.  Temps, 

Sous  l'influence  du  temps,  la  solution  d'acétate  de  zinc 

(  *  )  Voir   aussi   Favre,   Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie   des 
Sciences,  t.  LXXIII,«p.  719. 
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ne  tarde  p<is  à  se  troubler  et  à  laisser  déposer  un  sel  basique, 
en  petite  quantité  d'ailleurs  :  résultat  qui  accuse  raclion 
décomposante  de  Teau,  lentement  exercée.  Pour  la  mettre 
en  pleine  évidence,  j'ai  traité  par  la  potasse  une  solution 
d'acétate  de  zinc  préparée  un  an  auparavant.  J'avais  eu 
soin  de  remettre  le  précipité  en  suspension  avant  d'ajouter 
la  potasse  et  d'opérer  sur  la  totalité  de  la  liqueur,  afin  que 
le  résultat  demeurât  comparable  avec  la  réaction  primi- 
tive :  en  effet,  dans  ces  conditions,  la  potasse  change  en 
acétate  alcalin  le  précipité  aussi  bien  que  le  sel  dissous. 
J'ai  trouvé 

C«H»Zn0^(iéq.=:2"*)4-K0(2i«')...      -1-4,99 

au  lieu  de  4-  5,44* 

Il  y  a  donc  eu  4-  0,4 5  absorbés  pendant  la  conservation 
d*une  année  et  par  le  fait  de  la  séparation  du  sel  basique. 
Ce  chiffre  répondrait  à  peu  près  à  un  dixième  de  sel  dé- 
composé, d'après  la  valeur  donnée  plus  bas  pour  les  sels 
basiques. 

4.  Mélange  de  deux  sels  zinciques  : 

S0*Zn(iéq.  =  2"*)-f-eH»Zn0*(iéq.=  2Ï*«)...     -f- 0,20. 

Ce  dégagement  est  moindre  que  la  chaleur  produite  par 
la  réaction  de  la  quantité  d'eau  qui  dissout  chaque  sel 
sur  le  sel  antagoniste,  soit 

(-Ho,5i  -f-o,io)  =-1-0,60. 

J'ai  dit  ailleurs  qu'il  en  était  ainsi  dans  la  plupart  des 
cas,  la  présence  d'un  sel  dissous  atténuant  l'action  propre 
du  dissolvant  sur  l'autre  sel  [Annales  de  Chimie  et  de 
Physique^  4*^  série,  t.  XXIX,  p.  462), 

5.  Formation  des  sels  basiques. 

Pour  achever  de  définir  l'état  de  combinaison  entre 

jinn.  de  Chim.  et  de  Phys,,  4«  série,  t.  XXX.  (  Octobre  1 873.)  1 3 
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rpxyde  de  zinc  et  les  acides,  j'ai  étudié  la  formation  ther- 
mique des  sels  basiques,  en  opérant  par  précipitation  sue* 
cessive. 


Cal 


C*H»ZnO*(iéq.  =  2"*)8ol.réc.-l-  |NaO(iéq.=:2"*)  +1,97 
C*H»ZnO*(iéq.  =  2"»)sol.réc.  H-2«|NaO(iéq.=:2«*)  -1-1,86 
C«H»ZnO«(iéq.  =  2«*)sol.réc.  -+-3*|NaO(iéq.  =  2«*)    4-i,465 

Total -f-5,3o 

Cal 

eH'ZnO*(iéq.=  2"*)sol.réc.H-  |K0(iéq,  =  2"*)  -4-1,97 
C*H^ZnO*(i éq.  =  2^**) sol.  réc. H- 2«iK0(i éq.  =  2"*)  4-  1,87 
C<H'ZaO«(iéq.  =  2«')sol.  réc.  4-3«iK0(iéq.=  2"»)  H-  1,48 

+  5,32 

eH»ZnO*(i  éq.  =  2^*»*) sol.  réc.  4-  4*  jKO(i  éq.  =  2^*')  —0,02 

C*H='ZnO^(iéq.  =  2i»*)sol.  réc.-}-5«iK0(iéq.  =  2"*)  —0,02 

C*H^ZnO*(iéq.=r2"*)sol.  réc.+6*|K0(ïéq.=:2"*)  -^0,00 

C*H»ZnO*(i  éq.  z=  2^»*)  sol.  réc.  -h7«f  KO(i  éq.  =  2"*)  —0,00 

Il  ressort  de  ces  chiffres  que  : 

i^  L'action  des  premières  fractions  de  potasse  (ou  de 
soude)  dégage  plus  de  chaleur  que  les  dernières  ;  ce  qui 
se  comprend,  puisque  la  potasse  sature  d'abord  l'acide  libre 
des  liqueurs,  et,  en  outre,  parce  que  Toxydedezinc,  séparé 
immédiatement  après  cette  saturation,  se  re combine  avec 
une  portion  du  sel  neutre  (sans  préjudice  de  la  formation 
d'un  sel  double); 

2^  L'action  d'un  excès  de  potasse,  action  qui  est  accom- 
pagnée par  une  dissolution  partielle  de  l'oxyde  de  zinc 
dans  l'alcali,  ne  donne  lieu  à  aucun  effet  thermique  bien 
sensible  ;  résultat  remarquable  et  qui  résulte  d'une  com- 
pensation entre  deux  effets  contraires,,  savoir  :  la  combi- 
naison de  la  potasse  avec  l'oxyde  de  zinc,  phénomène  exo- 
thermique, et  la  dissolution  de  l'oxyde  de  zinc  solide,  phé- 
nomène endo  thermique. 

Pour  m'assurer  tout  à  fait  de  cette  compensation»  j'ai 
fait  l'expérience  suivante,  poussée  jusqu'à  la  redissolu- 


î 
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tioa  totale,  oasensiblement,  de  I^oxydc  de  eihc,  en  présence 
d'une  quantité  d^eau  constante  : 

SO<Zn(i  éq.  =  2***)  4-     KO(i  éq.  =  20"*)     -f-  3,3 
S0^Zn(iéq.=:2«*)+ioK0(iéq.  =   2"*)     +3,3 

La  dissolation  par  la  potasse  deVox^dede  zinc  précipité 
ne  dégage  donc  pas  une  quantité  de  chaleur  appréciable, 
dans  les  conditions  de  mes  essais. 

S.  Doubles  décomposiiions . 

J'ai  trouvé 


Cal 


SO*Na(i  éq.=  2««)  4-  CH»ZnO* (i  éq.  =  2'*»)     -f-o,45 
SO'Zn(i éq.=: 2>**)  4-  C<H^NaO^(i éq.  =  2»*«)     —0,34 

d'où 

K^  —  K  =  N  —  N,  —  (  N'  —  M'J  = +  o>79 

La  dilution  simple  de  C^H'ZnO^,  par  la  même  quantité 
d'eau  qui  dissout  SO*  Na,  aurait  dégagé  +  o,5o,  et  la  dilu- 
tion simple  de  SO^Na  —  0,07  :  la  somme  diffère  peu 
de  +  0,4s  )  ce  qui  indiquerait  une  réaction  nulle  ou  peu 
avancée,  s'il  était  permis  d'admettre  que  les  deux  sels 
agissent  sur  l'eau  comme  s'ils  étaient  seuls.  Cette  hypothèse 
n'est  pas  tout  à  fait  exacte,  comme  j!ai  déjà  eu  occasion  de 
le  montrer^  mais  elle  est  assez  approchée  pour  que  la  con- 
clusion à  laquelle  elle  conduit  n'en  doive  pas  moins  être 
regardée  comme  exprimant  elle-même  la  réaction  d'une 
manière  approximative. 

Au  contraire,  la  dilution  simple  de  SO^Zn  dégage- 
rait 4-  o,  10,  et  celle  de  C*H'NaO*  4-  0,025  quantités  dont 
la  somme  +  0,1 2  (à  peine  distincte  des  erreurs  des  expé- 
riences) diffère  notablement  de  — o,34*  Cette  dernière 
valeur  répond  donc  à  une  décomposition  du  système  en 
acétate  de  zinc  et  sulfate  de  soude,  décomposition  très- 
avancée,  bien  que  la  complexité  des  effets  qui  se  superpo- 
sent dans  son  accomplissement  empêche  d'affirmer  qu'elle 

i3. 
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soit  totale  \  le  résultat  de  rexpërience  inverse  est,  comme 
je  viens  de  le  dire,  conforme  à  une  telle  opinion. 

Ces  conclusions  sont  confirmées  par  les  expériences 
faites  avec  des  liqueurs  diversement  étendues  : 

C*H»ZnO*{iéq.=io«')4-SO^Na(iéq.=  2^**)  — 0,09!     ' 
C^H»NaO*(iéq.=:  2Ï")-f-SO^Zn(iéq.=io«*)  — 0,12  )         '® 
(C*H»ZnO<(iéq.=  2"*)H-SO^Na(iéq.=  io^'*)  -4- 1,09  j 
)C<H»NaO*{iéq.=  io^H-SO<Zn(iéq.=  2»")  4-0,00  |  "^ ''^^ 

La  dilution  de  Facétate  de  zinc  est  encore  ici  le  phéno- 
mène dominant.  Quand  ce  sel  préexiste  sans  être  dilué,  il 
dégage  toute  la  chaleur  correspondant  à  sa  dilution,  quan- 
tité très-supérieure  à  la  dilution  des  trois  autres  sels.  S'il 
est  déjà  dilué,  le  phénomène  thermique  est  insignifiant. 

Il  en  est  de  même  si  Facétate  de  zinc  prend  naissance 
dans  des  liqueurs  étendues,  parce  que,  dans  de  telles  li- 
queurs et  pour  ce  sel  même, 

N  —  Ni  =  N'  —  N\  sensiblement. 

En  résumé,  le  sulfate  de  soude,  sel  formé  par  la  base 
forte  unie  à  F  acide  fort,  et  Facétate  de  zinc,  sel  formé  par 
la  base  faible  unie  à  Facide  faible,  prennent  [naissance  de 
préférence  dans  les  diverses  dissolutions  dont  la  composi- 
tion est  équivalente. 

V.  —  Sels  de  cuivre  et  de  plomb. 

i  •  J'ai  également  expérimenté  sur  les  sels  de  cuivre  et  de 
plomb,  en  opposant  les  sels  métalliques  formés  par  un 
acide  fort  à  Facétate  de  soude,  conformément  aux  notions 
thermiques  développées  au  début  de  ce  Mémoire;  mais  je 
sepai  plus  bref  dans  le  récit  de  ces  expériences. 


2*  Dilution, 
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Sels  de  cuivre. 


Ctl 

SO*Cu       (iéq.=r2"')4-eau(2"»)  H-o,i4 

AzO'Cu     (iéq.  =  2"')-|-eau(2«*)  H- 0,12 

CuCÏ         (léq.  =  2"*)-l-eau(2"*)  -4-0,13 

OH'CuO^(i  éq.  =  2«')  -h  eau(2«»)  -h  o,32 

Sels  de  plomb. 

Cal 

AzO'Pb    (léq.  =r2"*)4-eau(2"*)     —0,21 
C*H»PbO^(i éq.  =  i"*)  4-  eau(  1"*)     —  o,oi 

On  a  encore 

AzO«Pb(i  éq.=  2"*)  4-  OH»PbO^(i  éq.  =  2"')...     —  o,33 

valeur  qui  Temporte  de*  peu  sur  la  somme  des  dilutions 
simples  des  deux  sels  isolés. 

Je  rappellerai  les  nombres  suivants,  relatifs  aux  sels  de 
soude  : 

Cal 

C* H»NaO<  (i  éq.  =  2"*)  H-  eau  (2"')  -{-  o ,02 

S0< Na        (i  éq.  =  2*>')  -h  eau ( 2^**)  —0,07 

AaO«Na     (léq.  =  a"') -heau(2"')  —  o,n 

NaCl  (i  éq.  =  2"')  -4-  eau( 2"*)  —  0,02 

3.   Chaleur. 

Les  solutions  de  sulfate  de  cuivre,  de  chlorure  de  cuivre, 
d'azotate  de  cuivre,  ne  sont  pas  affectées  par  rébullition, 
dans  les  conditions  ordinaires  ;  mais  la  solution  d'acétate 
de  cuivre  perd  peu  à  peu  de  l'acide  acétique  et  laisse  dé- 
poser un  sel  basique.  J'ai  cherché  si  la  séparation  entre 
Toxyde  de  cuivre  et  Pacide  acétique  demeurait  manifeste 
après  le  refroidissement  des  solutions,  comme  il  arrive  pour 
Tacétate  ferrique. 

Cal 

ee'CuO<(iéq.=  2«')  -1-KO(iéq.=io»*)    4-7,i3 

eH*CuO*(i  éq.=:  2»»*)  [l'^à  ïOO«l  -^■  ^^C^  éq.=io"*)    +  7,25 


La  chaleur  n'exerce  donc  aucune  influenee  pennauente 
sur  les  solutions  d'acétate  cuivrîque,  tant  que  l'acide  n'est 
pas  séparé  des  liqueurs  par  distillation. 

4.  Doubles  décompositions  relatives  aux  sels  de  cuivre. 

L'acétate  de  cuivre  donne  lieu  à  des  résultats  analogues 
à  l'acétate  de  zinc,  quoique  moins  tranchés,  parce  que  la 
dilution  de  ce  dernier  sel  dégage  plus  de  chaleur  que  celle 
de  l'acétate  de  cuivre.  J'ai  reconnu  que  l'acétate  de  cuivre 
prend  naissance  en  quantité  considérable,  sinon  totale, 
lorsqu'on  mélange  le  sulfate,  le  chlorure,  l'azotate  de 
cuivre  avec  l'acétate  de  soude. 

i*>  En  effet, 

C*H»CuO*  (i  éq.  =  !i^^')  ^  AiO«Na(i  éq.  =  a"*)  dégage       Hr  0,10, 

quantité  qui  ne  s'écarte  guère  de  la  somme  des  quantités 
de  chaleur  mises  en  jeu  lorsqu'on  étend  séparément,  et  à 
la  même  température,  la  dissolution  de  chacun  de  ces  sels 
avec  le  même  volume  d'eau ,  cette  somme  étant  égale 

à  +  0,2I. 

Au  contraire, 
eH»NaO*(i  éq.  =  2"*)-+- AzO«Cu(i  éq.  =2"»)  absorbe     —  0,47, 

nombre  fort  différent  de  +  o,i4,  somme  des  quantités  mi- 
ses enjeu  dans  la  dilution  des  deux  sels  séparés.  Ce  même 
nombre  —  0,47  est  très-voisin  de  la  valeur  —  0,67,  qui 
exprime  la  chaleur  absorbée  dans  l'hypothèse  d'une  trans- 
formation complète  de  l'acétate  de  soude  en  acétate  de 
cuivre,  et  de  Tazotate  de  cuivre  en  azotate  de  soude,  les  deux 
sels  demeurant  dissous  séparément.  La  différence  +0,10 
entre  —  0,57  et  —  0,47  semble  représenter  les  efiets  dus 
au  simple  mélange  des  liqueurs,  sans  action  chimique  pro- 
prement dite. 

2®  De  même  l'acétate  de  soude  et  le  sulfate  de  cuivre, 
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opposés  au  couple  réciproque  d'acétate  de  soude  et  d^  sul- 
fate de  cuivre 

Cal 

C^H3CuO*(i  éq.  =  2"*)  4-  SO*Na(i  éq.  =  2»^*)     -+-  o ,  i5 
C«H»NaO*(i  éq.  =  2"*)  -4-  SO*Cu{i  éq.  =  2"')     —  0,28 

K»—  K  =  N  —  N»  —  (N'u::  N',)  =  —  0,43. 

Ce  dernier  nombre  exprime  la  chaleur  absorbée  par  une 
transformation  complète  de  ] 'acétate  de  soude  en  acétate 
de  cuivre,  et  du  sulfate  de  cuivre  en  sulfate  de  soude,  les 
sels  étant  supposés  dissous  séparément. 

Or  la  valeur  —  0,28,  trouvée  pour  le  second  couple,  est 
voisine  de  —  o,43  et  fort  éloignée  de  la  valeur 

(4-  0,02-+-  o,i4)=  +  o,i6, 

qui  est  la  somme  des  dilutions  de  Tacétate  de  soude  et  du 
sulfate  de  cuivre  envisagés  séparément. 

Au  contraire,  le  nombre  -f-  o,i5  trouvé  pour  le  premier 
couple  diffère  peu  de  la  valeur  (-4-0,32  —  0,07)  =4-0,25, 
qui  est  la  somme  des  dilutions  de  l'acétate  de  cuivre  et  du 
sulfate  de  soude  séparés.  L'écart  ■+-  o,io  répond  à  l'action 
récipi*oque,  qui  pourrait  être  due  à  un  simple  mélange 
(voir  p,  197).  D'où  il  résulte,  comme  conclusion  probable, 
que  l'acide  sulfurique  s'empare  de  la  soude  entièrement, 
ou  en  majeure  partie,  laissant  l'oxyde  de  cuivre  à  l'acide 
acétique. 

3°  Citons  encore  les  deux  couples  suivants  : 

Cal 

j   C*H^CuO«(iéq.  =r2"*)4-NaCl(iéq.  —  2"*)     +0,12 
(   C*H»NaO*(iéq.=r2i")4-CnCl(iéq.  —  2"«)     --o,3o 

K,— K  =  N  —  Ni  —  (N'~.  N'J  =  —  0,42. 

Ce  nombre  exprime  la  cbaleur  absorbée  dans  la  transfor- 
mation totale  de  l'acétate  de  soude  et  du  chlorure  de  cuivre 
en  acétate  de  cuivre  et  chlorure  de  sodium  séparés. 

Or  la  valeur  — o,3o,  trouvée  pour  le  deuxième  couple, 
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s^écarte  peu  de  —  0,4^  et  beaucoup  de 

(4- 0,02  -h  o,  i3)  =-+-o,i5, 

somme  des  dilutions  du  chlorure  de  cuivre  et  de  l'acé- 
tate de  soude  séparés;  tandis  que  le  nombre  +0,12, 
trouvé  pour  le  premier  couple,  ne  diffère  pas  beaucoup 
de  la  valeur  [-+-  o,3a  —  0,02)  =  •+•  o,3o,  qui  est  la  somme 
des  dilutions  du  chlorure  de  sodium  et  de  Facétate  de 
cuivre. 

L'écart  entre  +  o,3o  et  +  o,  1 2  ne  surpasse  pas  l'influence 
qu'un  sel  dissous  peut  exercer  sur  la  dilution  d*un  autre 
sel  (voir  p.  193  et  197). 

Ces  valeurs  indiquent  donc  le  sens  des  doubles  décom- 
positions; mais  elles  ne  permettent  pas  de  conclure  à  une 
transformation  intégrale.  Il  est  plus  vraisemblable  qu'il 
se  fait  un  certain  partage  des  acides  et  des  bases,  dans 
lequel  l'action  de  l'acide  fort  sur  la  base  forte  demeure 
prépondérante,  mais  dont  l'évaluation  précise  exigerait  la 
connaissance  des  hydrates  salins  qui  subsistent  dans  les 
liqueurs. 

5.  Doubles  décompositions  relatives  aux  sels  de  plomb. 
Terminons  par  les  couples  suivants^  relatifs  aux  sels  de 
plomb  : 

Cal 

I  OH^PbO^(iéq.  =  2^*»)-4-AzO«Na(iéq.  ma"^)..      +0,20 
I  C<H»NaO*(iéq.  =:2"*)-f-AzO«Pb(iéq.  =  2«*)..      — o,6i 

K,  —  K  =  N  —  N,  —  (  N'  —  N',  )  =  —  0,81 . 

Ce  dernier  nombre  exprime  la  chaleur  absorbée  dans  la 
transformation  totale  de  l'acétate  de  soude  et  de  l'azotate 
de  plomb  eu  azotate  de  soude  et  acétate  de  plomb  séparés. 

Or  le  nombre —  0,61  trouvé  pour  le  deuxième  couple 
s'écarte  peu  de  ce  chiffre  — 0,81.  Il  s'écarte,  au  contraire, 
beaucoup  du  chiffre  (+0,02  —  0,21)= — 0,19,  qui  répond 
à  la  dilution  simple  des  sels  préexistants.  Mais  la  valeur 
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+  o,ao  se  rapproche  un  peu  davantage  du  nombre 

(—  o,  I  iH-  o,o4)  =  —  0,07, 

qui  est  la  somme  relative  aux  sels  préexistants. 

Les  phénomènes  thermiques  indiquent  donc  une  forma- 
tion prépondérante  d^azotate  de  soude  et  d'acétate  de 
plomb,  sans  qu'il  soit  nécessaire  d'entrer  dans  la  discus- 
sion des  effets  secondaires  et  complexes  dus  au  mélange 
des  liqueurs. 

YI.  Sels  des  pbotoxtdes  métalliques  opposés  aux  sels 

FEERIQUES. 

Lorsqu'on  met  en  présence  dans  une  liqueur  le  sel  d'un 
protoxyde  métallique  et  un  sel  ferrique,  les  choses  se  pas- 
sent comme  avec  les  sels  alcalins,  le  protoxyde  métallique 
exerçant  la  même  action  prépondérante  que  les  alcalis,  et 
cela  sans  doute  par  les  mêmes  motifs  thermiques  (p.  i46). 
C'est  ce  qui  résulte  des  expériences  suivantes  : 

i .  Sels  cuivriques. 

AzO^fe (1  éq.  =  4"*)  -t-SO* Cu    ( i  éq.  =  4»*'*)    .—  i  ,84 
SO'fe    (iéq.=  4"*)-+-AzO«Cu(iéq.  =  4i»*)     -4-o,25 

Kl  —  K  =  N  —  N,  —  (N'  —  N' ,)  =  2 ,  09. 

Les  choses  se  passent  comme  si  Tacide  azotique  enlevait 
loxyde  de  cuivre  à  l'acide  sulfurique,  lui  abandonnant 
l'oxyde  ferrique.  C'est  précisément  la  même  chose  qui 
arrive  entre  le  sulfate  de  soude  et  l'azotate  ferrique 
(p.  187),  c'est-à-dire  que  le  protoxyde  métallique  joue  le 
même  rôle  que  la  potasse  dans  le  déplacement  de  l'oxyde 
ferrique. 

2.  Sels  zinciques. 

1  «  Az O^fe  (  I  éq.  =  4"*)  4-  SO*  Zn  ( i  éq.  ==  4"')     —  i , 89. 
Quoique  l'expérience  inverse  n'ait  pas  été  faite,  la  si- 


gnification  des  chiffres  ei»dessus  n'est  pas  douteuse.  Elle 
répond  à  un  double  échange,  avec  formation  d'azotate  de 
zinc  et  de  sulfate  ferrique. 

2*>  SO*/ér(i  éq.=  ^^^)  -f-  C«H»ZnO<  (ïéq.=  4«*)     -f-0,89. 

An  moment  du  mélange,  ce  chiffre  est  à  peu  près  le  même 
que  celui  de  la  chaleur  dégagée  lorsqu'on  mélange  le  sul- 
fate ferrique  et  l'acétate  de  soude  {-h  0,78),  ce  qui  indique 
une  réaction  semblable  (p.  188). 

Mais  l'état  des  liqueurs  n'est  pas  définitif.  En  effet,  le 
thermomètre  s'abaisse  presque  aussitôt  avec  Tacétaie  de 
zinc  (en  opérant  vers  23  degrés)  et  il  accuse  une  absorp- 
tion de  chaleur,  d'abord  assez  rapide^  puis  qui  se  ralentit 
et  se  prolonge  indéfiniment.  Au  bout  de  neuf  minutes, 
cette  absorption  surpassait  —  i^*>o4.  Ce  résultat  répond, 
sans  aucun  doute,  à  la  décomposition  spontanée  de  l'acétate 
ferrique  produit  par  la  première  réaction.  Cette  décompo- 
sition spontanée  se  produirait  plus  vite  encore  en  présence 
d'un  sel  alcalin  (p.  188). 

L'acétate  manganeux  développe  des  effets  intermédiaires 
et  qui  n'en  sont  que  plus  caractéristiques  ;  car  ils  nous  font 
saisir  le  phénomène  sur  le  vif  en  quelque  sorte. 

3.  Sels  manganeux, 

S0</tf(iéq.  =  4"»)-1-MnCl    {i  éq.  =z  ^^''^) -t-o,3i 

/eC\   {tcq.  =  4i»»)-+-SO*Mn(iéq.=:4"«)......      —  i  ,45 

K,  — K  =  N  — N,— (W— N'.)=—  1,76. 

Les  choses  se  passent  ici  comme  avec  le  sulfate  de 
soude  et  le  chlorure  ou  l'azotate  ferrique  (p.  187),  Tacide 
chlorhydrique  prenant  le  protoxyde  et  laissant  la  base 
faible  à  l'acide  sulfurique. 

On  vient  de  voir  qu'il  en  est  de  même  avec  les  sels  cui- 
vriques  et  zinciques. 

â^  Avec  l'acétate  manganeux,  les  effets  sont  semblables  à 
ceux  que  développe  l'acétate  de  zinc»  On  a  opéré  à  +  23^. 
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SO*/e (i  éq.  =  4»')  -{-  eH'MnO*  (i  éq.  =  4«*)  dégage  -h  o,4o 

au  moment  du  mélange;  mais  la  température  s^ abaisse 
presque  aussitôt,  et  il  se  produit  dans  le  calorimètre  une 
absorption  graduelle  de  chaleur,  qui  se  prolonge  indéfi- 
niment :  au  bout  de  onze  minutes,  cette  absorption  surpas- 
sait —  i)3o.  Je  n'ai  pas  poussé  plus  loin  Texpérience^  qui 
devenait  trop  lente  pour  se  prêter  à  des  mesures  précises. 

Quoi  qu'il  en  soit,  ce  résultat  indique  une  première  réac- 
tion de  double  échange,  accompagnée  par  un  dégagement 
de  chaleur,  suivie  par  la  décomposition  spontanée  de  Pa- 
cétate  ferrique  qui  résulte  de  cette  première  action. 

3^  Opère-t-on  avec  des  solutions  plus  concentrées,  les 
deux  réactions  sont  simultanées,  précisément  comme  avec 
l'acétate  de  soude  (p.  iB8)  v  d'où,  résulte  une  absorption  de 
chaleur. 

feCl  (i  éq.  =  a»*)  -h  C*H»MnO*  (i  éq.=  2"»)     -^o,5o, 

valeur  qui  ne  représente  sans  doute  pas  la  totalité  des 
effets  qui  se  développeraient  sous  l'influence  du  temps. 
4.  Sels  ferreux, 

l^  /eC\  (i  éq.  =  2ii*)  -h  SO*Fe(i  éq.=  a^*»)     —  i  ,54. 

C'est  le  même  chiffre  sensiblement  qu'avec  le  sulfate 
manganeux  •,  c'est-à-dire  que  le  protoxyde  de  fer  déplace 
le  peroxyde  uni  à  l'acide  chlorhydrique,  de  la  même  ma- 
nière et  dans  les  mêmes  conditions  que  les  autres  protoxydes 
et  les  alcalis. 

2°  Az  O'/e  [i  éq.  =  2*")  H-  SO^  Fe  ( i  éq.  =  2«*)     —  1 ,  78, 

Même  valeur  que  pour  les  sulfates  cuivrique  et  zincique, 
ce  qui  conduit  à  une  conclusion  identique. 


En  résumé  : 

1^  La  dissolution  d'un  sel  mélallioue  étant  mélangée 
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avec  la  dissolulion  d'un  sel  alcalin  sans  qu'il  y  ait  formation 
d'un  précipité,  la  base  forte  etTacide  fort  tendent  à  se  réunir 
de  préférence,  laissant  l'oxyde  métallique  à  Facide  faible. 

2®  La  dissolution  d'un  sel  de  peroxyde,  tel  qu'un  sel  fer- 
rique,  étant  mêlée  avec  la  dissolution  d'un  sel  alcalin  ou 
d'un  sel  de  protoxyde,  le  sel  le  plus  stable,  c'est-à-dire  le 
chlorure  ou  l'azotate  de  protoxyde,  dans  le  cas  où  l'on  op- 
pose un  chlorure  ou  un  azotate  à  un  sulfate  ou  à  un  acé- 
tate, ou  bien  le  sulfate  de  protoxyde,  dans  le  cas  où  Ton 
oppose  un  sulfate  à  un  acétate^  tend  à  se  former  de  préfé- 
rence. 

Tels  sont  les  résultats  généraux  de  mes  expériences  sur 
les  sels  de  zinc,  de  cuivre  et  de  plomb^  et  surtout  sur  les 
sels  ferriqiies.  Ils  s'expliquent  en  faisant  intervenir  à  la 
fois  la  chaleur  inégale  que  les  divers  acides  dégagent  en 
s'iinissant  à  une  même  base,  et  surtout  la  décomposition 
plus  ou  moins  avancée  que  les  sels  métalliques  éprouvent 
en  se  dissolvant  dans  l'eau.  J'ai  développé  le  mécanisme 
de  ces  réactions  au  début  du  présent  Mémoire. 
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ACTION  DE  L'ACIDE  NITRIQUE  SUR  LE  CBROMATE  DE  PLOMB. 
—  DOSAGE  DU  SULFATE  DE  PLOMB  CONTENU  DANS  LES 
CBROMATES  DE  PLOMB; 

Par  m.  E.  DUVILLIER, 

Préparateur  de  Chimie  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Lille. 


ACTION    DE    l'acide   BITRtQUE   SUK   LE  CBROMATE    DE    PLOMB. 

Dans  un  précédent  Mémoire  sur  l'acide  chromique  (*), 
j'ai  étudié  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  le  chromate  de 
baryte,  etj'ai  fait  voir  que,  sous  l'action  de  l'acide  nitrique, 

(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  4*  série,  t.  XXVIII,  p.  260. 
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ce  sel  était  décomposé  presque  entièrement  en  acide  chro* 
mique  et  nitrate  de  baryte,  ce  qui  m'a  permis  de  préparer 
rapidement  de  l'acide  chromique  pur. 

J*ai  été  conduit  de  même  à  étudier  l'action  de  Facide  ni- 
trique sur  le  chromate  de  plomb,  en  me  basant  sur  le  peu 
de  solubilité  du  nitrate  de  plomb  dans  l'acide  nitrique. 

On  sait  que  le  chromate  de  potasse  donne  dans  les  solu- 
tions des  sels  de  plomb  un  précipité  jaune  de  chromate  de 
plomb,  peu  soluble  dans  l'acide  nitrique  dilué ,  caractère 
qui  distingue  le  chromate  de  plomb  des  autres  chromâtes, 
qui  sont  solubles  dans  l'acide  nitrique  étendu. 

Yauquelin,  dans  ses  premières  recherches  sur  le  chrome, 
a  étudié  l'action  de  Facide  nitrique  sur  le  chromate  de 
plomb,  mais  sans  indiquer  le  degré  de  concentration  de 
l'acide  employé. 

L'acide  nitrique,  dit-il  dans  son  Mémoire  (^),ne  fait 
subir  aucun  changement  à  la  nature  du  plomb  rouge  de 
Sibérie  ;  seulement,  lorsqu'on  aide  son  action  par  la  cha* 
leur,  il  en  opère  la  dissolution,  mais  par  refroidissement  : 
la  plus  grande  partie  du  plomb  rouge  se  sépare  avec  toutes 
ses  propriétés. 

J'ai  répété  l'expérience  de  Vauquelin  en  me  servant 
d'acide  nitrique  étendu  d'une  ou  deux  fois  son  volume 
d'eau,  et  j'ai  vu  la  liqueur  prendre  à  froid  une  teinte  jaune 
orangé  faible  ;  à  l'ébullitionle  liquide  prit  une  teinte  plus 
foncée,  semblable  à  celle  des  solutions  concentrées  de  bi- 
chromate de  potasse  5  cependant  la  majeure  partie  du  chro- 
mate de  plomb  n'était  pas  attaquée,  et,  après  refroidisse- 
ment, la  liqueur  conserva  sensiblement  la  couleur  qu'elle 
avait  à  l'ébuUition.  En  concentrant  cette  liqueur  rouge  à 
environ  moitié  de  son  volume,  il  se  déposa  par  refroidis- 
sement des  cristaux  peu  abondants  de  nitrate  de  plomb. 
Les  eaux  mères  évaporées  à  siccité,  pour  chasser  l'acide 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Phjrsique^  !'•  série,  t.  XXV,  p.  194. 
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nitrique,  fournirent  une  solution  très-concentrëe  d'acide 
chromique  à  peu  près  pur,  qui  ne  représentait  qu  une 
faible  proportion  de  T  acide  du  chroma  te  de  plomb  em- 
ployé. 

L'action  de  Tacide  nitrique  sur  le  chromate  de  plomb 
n'est  donc  pas  une  simple  dissolution,  comme  Ta  dit  Vau- 
quelin  :  elle  est  analogue  à  celle  de  Tacide  nitrique  sur  le 
chromate  de  baryte  ;  elle  en  diffère  cependant  en  ce  que, 
avec  ce  dernier  sel,  la  quantité  d  eau  employée  n'a  pas 
d'influence,  tandis  qu^avec  le  chromate  de  plomb  il  n'en  est 
plus  de  même.  Ainsi,  en  ajoutant  de  l'eau  à  chaud  ou  i 
froid  à  une  dissolution  de  chromate  de  baryte  dans  l'acide 
nitrique,  il  ne  se  forme  pas  de  précipité,  tandis  que  la  dis- 
solution du  chromate  de  plomb  dans  l'acide  nitrique 
donne  immédiatement  un  précipité  de  chromate  de  plomb 
lorsqu'on  vient  à  l'étendre  d'eau. 

Dans  le  but  de  déterminer  la  quantité  la  plus  conve- 
nable d'eau  et  d'acide  à  employer  pour  opérer  la  décompo- 
sition complète  du  chromate  de  plomb,  j'ai  cherché  à  dé- 
terminer, dans  diverses  conditions  que  je  vais  indiquer,  les 
rapports  entre  l'oxyde  de  plomb  et  l'acide  chromique  ^ui 
se  trouvaient  en  solution,  à  la  faveur  d'une  quandté  donnée 
d'acide  nitrique  et  d'eau 

Expérience  n®  i. 

5^^  de  chromate  de  plomb  pur, 

20*^^  d*eau  distillée, 

lo*^*  d'acide  nitrique  (soit  8«',i  d*acide  normal) 

sont  maintenus  en  ébullition  pendant  dix  minâtes.  La  li- 
queur claire,  après  refroidissement,  est  décantée  ^  elle  est 
traitée  par  l'acide  sulfureux,  puis  par  l'acide  sulfurique,  et 
évaporée  pour  chasser  l'acide  nitrique.  Elle  fournit  ainsi 
o^',398  de  sulfate  de  plomb,  et  o^'^ioo  de  sesquioxyde  de 
chrome,  ce  qui  correspond  à  0^*^,286  d'oxyde  de  plomb  et 
0^%  1 3 1  d'acide  chromique. 
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Conunje  une  portion  de  la  liqueur  imprègne  le  précipité, 
sans  qu'on  paisse  Ten  sepai^or,  je  me  suis  borné  k  décer- 
mioer  le  rapport  entre  les  quantités  d'acide  chromique  et 
d'oxyde  de  plomb  qui  se  trouvent  dans  la  dissolution  ;  par 
conséquent,  ici  Tacide  chromique  et  Toxyde  de  plomb  sont 
dans  la  liqueur  dans  le  rapport  des  nombresS  i  ,4^  *  68,58. 
Le  chromate  de  plomb  contenant  3 1 ,07  d'acide  chromique 
pour  68,93  d'oxyde  de  plomb,  on  voit  qu'il  y  a  eu  très- 
peu  de  chromate  décomposé  dans  cette  expérience  :  soit 
0,37  d* acide  chromique  libre  pour  100  parties  d'acide 
chromique  et  d'oxyde  de  plomb  contenues  dans  la  liqueur. 

Expérience  n*  t^. 

L'eau  restant  la  même,  on  prend  deux  fois  plus  d'acide 
que  dans  l'expérience  n^  1 . 

S*'  de  chromate  de  plomb, 

20**  d*eau  distillée, 

20®*  d*acide  nitrique  (soit  i6«%î  d*acide  normal) 

sont  traités  comme  dans  l'expérience  n^  i  •  On  trouve  dans 
la  liqueur  claire,  après  10  minutes  d'ébuUition  et  refroi- 
dissement, 0^*^,191  de  sulfate  de  plomb  et  o^^,i44  ^^ 
sesquioxyde  de  chrome,  ce  qui  correspond  à  o^^iSj 
d'oxyde  de  plomb  et  0^*^,1 89  d'acide  chromique  ;  soit,  pour 
le  rapport  de  l'acide  chromique  à  l'oxyde  de  plomb, 
5a, o3  :  47>979  c'est-à-dire  39, o3  d'acide  chromique  li- 
bre pour  100  parties  d'acide  chromique  et  d'oxyde  de  plomb 
contenues  dans  la  liqueur. 

Expérience  n®  3. 

L'eau  restant  la  même,  on  prend  trois  fois  plus  d'acide 
que  dans  Texpérience  n^  i . 

5*'  de  chromate  de  plomb, 

ao^  d'eau  distillée, 

3o^^  d'acide  nitrique  (soit  24*', 3o  d'acide  Bormal) 
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sont  traités  comme  précédemment.  Après  ébuUition  et  re- 
froidissement,  on  trouve  dans  la  liqueur  claire  0^^,240 
de  sulfate  de  plomb  et  0^^,368  de  sesquioxyde  de  chrome, 
ce  qui  correspond  à  o^'^iya  d'oxyde  de  plomb  et  0^^,482 
d'acide  chromique  :  soit,  pour  le  rapport  de  l'acide  chro- 
mique  à  Toxyde  de  plomb,  78,7 1  :  26,29,  c'est-à-dire  6 1 ,86 
diacide  chromique  libre  pour  100  parties  d'acide  chro- 
mique et  d'oxyde  de  plomb  contenues  dans  la  liqueur. 

On  voit  donc,  d'après  ces  trois  expériences,  que,  pour 
une  même  quantité  de  chromate  de  plomb  et  d'eau,  la 
proportion  d'acide  chromique  libre  augmente  avec  la  pro- 
portion d'acide  nitrique  employé. 

Dans  une  seconde  série  d'expériences,  je  prends  moitié 
moins  d'eau,  et,  opérant  toujours  de  la  même  manière,  je 
remarque  que,  pendant  l'ébuUition,  le  chromate  de  plomb 
change  d'aspect.  Il  devient  d'autant  plus  grenu  que  l'on 
opère  avec  des  acides  plus  concentrés. 

Expérience  n®  4* 

5''  de  chromate  de  plomb, 

10^  d^eau. distillée, 

10^  d'acide  nitrique  (soit  S'',!  d'acide  normal) 

sont  traités  comme  précédemment.  Après  refroidissement, 
laliqueur  claire  contient  0^*^,138  de  sulfate  de  plomb  et 
o6',o56  de  sesquioxyde  de  chrome,  ce  qui  correspond  à 
08^,09  d'oxyde  de  plomb  et  o^*",  073  d'acide  chromique  : 
soit,  pour  le  rapport  de  l'acide  chromique  à  l'oxyde  de 
plomb,  4^944  *  57, 56,  c'est-à-dire  1 6, 5o  d'acide  chromi- 
que libre  pour  100  parties  d'acide  chromique  et  d'oxyae 
de  plomb  contenues  dans  la  liqueur. 

Expérience  n®  5. 

5>'  de  chromate  de  plomb, 

10^  d*eau  distillée, 

20^  d'acide  nitrique  (soit  i6<',2  d'acide  nitrique) 
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sont  traités  comme  ci-dessus.  On  trouve,  après  refroidisse- 
ment de  la  liqueur,  oS',i33  de  sulfate  de  plomb  et  06^^,169 
de  scsquioxyde  de  cbrome,  ce  qui  correspond  à  0^^,096 
d'oxyde  deplombeto^',  aai  d'acide  chromique  :  soit,  pour 
le  rapport  de  l'acide  chromique  à  l'oxyde  de  plomb, 
69,72  :  30,28,  c'est-à-dire  56,07  d'acide  chromique  libre 
pour  100  parties  d'acide  chromique  et  d'oxyde  de  plomb 
contenues  dans  la  liqueur. 

Expérience  n®  6. 

5^  de  chromate  de  plomb, 

.10®*'  d'eau  distillée, 

3o*«  d'acide  nitrique  (soit  24*',  3  d'acide  normal) 

sont  traités  comme  précédemment.  Après  refroidissement, 
on  trouve  o^',  i45  de  sulfate  de  plomb  et  o8',553  de  sesqui- 
oxyde  de  chrome,  ce  qui  Correspond  à  o^',  io3  d'oxyde  de 
plomb  et  o ,  724  d'acide  chromique  :  soit,  pour  le  rapport  de 
l'acide  chromique  à  l'oxyde  de  plomb,  87 ,  54  !  12, 46,  c'est- 
à-dire  81,92  d'acide  chromique  libre  pour  100  parties 
d*acide  chromique  et  d'oxyde  de  plomb  contenues  dans  la 
liqueur. 

On  voit  donc  que,  les  quantités  d'acide  étant  les  mêmes 
dans  ces  deux  séries  d'expériences,  et  l'eau  étant  en  quan- 
tité deux  fois  moindre  dans  la  seconde,  les  quantités  d'a- 
cide chromique  mis  en  liberté  sont  beaucoup  plus  consi- 
dérables dans  cette  deuxième  série. 

Dans  une  troisième  série  d'expériences,  j'opère  sans 
ajouter  d'eau  à  l'acide  nitrique  ordinaire,  de  densité  i  ,420, 
dont  je  me  suis  servi  pour  ces  recherches.  ^ 

Expérience  n"  7. 

5*^  de  chromate  de  plomb, 

10**  d'acide  nitrique  (soit  S*',!  d'acide  normal) 

sont  traités  comme  ci-dessus.  Après  une  ébullition  de  dix 

Jnn.  de  Chim,  et  dePhys,,  4«  série»  t.  XXX.  (Octobre  1873.)       l4 
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minutes  et  refroidissement,  on  trouve  dans  la  liqueur 
oS',007  de  sulfate  de  plomb  et  o5'',3io  de  sesquioxyde  de 
chrome,  ce  qui  correspond  à  oS'^yOoS  d'oxyde  de  plomb  et 
o^'y4o6  d'acide  chromique:  soit,  pour  le  rapport  de  Tacide 
chromique  à  l'oxyde  de  plomb,  98,79  :  1,21,  c^est-à-dire 
98,^4  d'acide  chromique  libre  pour  100  parties  d'acide 
chromique  et  d'oxyde  de  plomb  contenues  dans  la  liqueur. 

Expérience  n"  8. 

5^  de  chroma  te  de  plomb, 

20^'  diacide  nitrique  (soit  i6<^,2  d*acide  normal) 

sont  traités  comme  précédemment.  On  trouve,  après  ébul- 
lition  et  refroidissement,  0^*^,016  de  sulfate  de  plomb  et 
o8',733  de  sesquioxyde  de  chrome,  ce  qui  fait  o8',oi2 
d'oxyde  de  plomb  et  08*^.960  d'acide  chromique  :  soit,  pour 
le  rapport  de  l'acide  chromique  à  l'oxyde  de  plomb, 
98,77  :  i,a3,  c'est-à-dire  98,22  d'acide  chromique  libre 
pour  j  00  parties  d'acide  chromique  et  d'oxyde  de  plomb 
contenues  dans  la  liqueur. 

Expérience  n"  9. 

5*'  de  chromate  de  plomb, 

3o^^  d*acide  nitrique  (soit  24*',  3  diacide  normal) 

sont  traités  comme  précédemment.  Après  ébuUition  et  re- 
froidissement, on  trouve  oS',028  de  sulfate  de  plomb  et 
0^^,823  de  sesquioxyde  de  chrome,  ce  qui  fait  0^^,020 
d'oxyde  de  plomb  et  i^',  077  d'acide  chromique  ;  soit,  pour 
le  rapport  de  l'acide  chromique  à  l'oxyde  de  plomb, 
98,18  :  1,82,  c'est-à-dire  97,63  d'acide  chromique  libre 
pour  100  parties  d'acide  chromique  et  d'oxyde  de  plomb 
contenues  dans  la  liqueur. 

Le  tableau  suivant  résume  ces  expériences  : 


i 


SI7a    LB    CHROMATE   DE   PLOMB. 


2H 


o 

-      0 

C>» 

ro 

to 

9 

r* 

e* 

^■w 

es 

CO 

ACIDE 
romlq 
libre. 

fcCO 

© 

00 

in 

© 

o> 

Ci 

es 

o 

Ce   *^ 

m^ 

•s 

M 

»s 

4^ 

•k 

•^ 

»N 

o 

o 

•• 

<P 

«O 

M 

oo 

«2. 

l^ 

m 

o 

IM 

to 

00 

o> 

Oi 

Oi 

J3 

W 

00 

«^ 

Oi 

CO 

00 

«o 

CO 

es 

in 

c 

rî 

lO 

e« 

-O" 

es 

es 

ce 

r« 

« 

M 

•^ 

^ 

«« 

•» 

#\ 

m- 

oo 

'g 

© 

e« 

«N 

M 

»m 

g    .. 

•  • 

•  • 

•  • 

•  • 

•  ■ 

•  • 

•  • 

•  • 

•  ■ 

eu    et 

<  o 

es 

r-» 

»■ 

*5Î- 

c< 

vr 

os 

r» 

00 

es    1. 

*ir 

05 

t» 

"^r 

r» 

m 

n» 

r* 

»m 

W 

•k 

•S 

•> 

•s 

«Nk 

•s 

•s 

•> 

M 

mm 

r» 

co 

c»    ' 

Oi 

r* 

% 

oo 

00 

CO 

».r5 

rs 

•«^ 

«O 

00 

Oi 

Oi 

« 

•  ' 

a 

M» 

Oï 

« 

en 

•■ 

•««• 

O 

s 

p* 

H     0*2 

eo 

00 

oo 

c^ 

r« 

«1 

© 

r* 

1 

ACIC 

chroDil 

calcu 

© 

© 

O 

•s 

© 

es 

© 

© 

O 

Oi 

© 

© 
•k 

* 

OXTDE 

de 

plomb 

calculé. 

O 

r* 

« 

O) 

<© 

CO 

lO 

es 

O 

oo 

C<S 

r* 

© 

Oï 

© 

o 

— 

es 

k  ^ 

V4 

•a 

o 

^M 

© 

O 

© 

^Ô 

© 

© 

O 

o 

© 

o 

© 

«o 

© 

ta 

o 

^CP 

oo 

CO 

Oi 

CO 

o 

eo 

CO 

o    o   o   d 

o 

•<r 

iD 

»A 

<o 

.-o 

mm 

eo 

es 

(^    ■" 

N« 

co 

© 

in 

CO 

i^ 

00 

5  "^  1  2 

te    * 

•V 

#^ 

•> 

•^ 

•^ 

•N 

•* 

»^ 

O 

o 

© 

© 

O 

© 

© 

© 

© 

ui 

(d 

09 

"             «    ^i 

00 

o 

00 

eo 

m 

r» 

(D 

00 

<  «  a  g 

Oi 

ôs 

^?p 

CO 

CO 

«^^ 

O 

e^ 

wf^ 

Cl 

«a 

*« 

© 

O 

o 

5>  -s 

.k 

«s 

•% 

*x 

«t 

•s 

« 

•s. 

d         ftS 

o 

© 

© 

O 

© 

C 

O 

© 

© 

<o 

• 

-^    © 

o 

O 

o 

© 

o 

o 

© 

© 

© 

S     B 

k    ■• 

c» 

en 

ii^ 

r« 

eo 

mm 

es 

r'% 

2  ^ 

bs    «^ 

•s 

•^ 

^ 

•\ 

»« 

«^ 

•k 

«k 

o  "C 

00 

<o 

•<;" 

00 

<UD 

*<r 

00 

îO 

^sr 

^  :2 

►* 

es 

►^ 

es 

m^ 

es 

B- 

• 

c» 

S 

•^  O 

o 

O 

© 

© 

© 

© 

o 

© 

•« 

es 

f» 

c« 

•i« 

pm 

■K 

sa 

ta 

fi  O  a 

lO 

vf> 

in 

m 

^ 

t.O 

m 

lO 

©•o  s 

g  ^ 

u 

^       « 

i«       s 

<=*        S 

* 

"-• 

<N 

CO 

-st< 

o 

CO 

r- 

00 

Oi 

o      >« 

i4. 


212      E.    DUVILLTBR.  —  ACTION   DE   Z.  ACIDE   NITRIQUE 

On  voit  donc  que,  en  traitant  le  chromate  de  plomb  par 
environ  le  double  de  son  poids  d'acide  nitrique,  on  obtient 
une  solution  d'acide  chromique  ne  contenant  que  2  pour 
100  à  peu  près  de  nitrate  de  plomb. 

L'acide  nitrique  décompose  donc  le  chromate  de  plomb 
en  acide  chromique  et  nitrate  de  plomb  qui  se  précipite  à 
Tébullition  en  présence  de  l'excès  d'acide  nitrique. 

Mais,  si  à  la  masse  de  nitrate  précipité  et  d'acide  chro** 
mique  à  peu  près  pur  on  vient  à  ajouter  de  l'eau,  aussitôt 
une  action  inverse  se  produit  et  tout  le  chromate  de  plomb 
est  précipité.  C'est  probablement  là  ce  qui  a  induit  Vau- 
quelin  en  erreur. 

Ce  mode  d'action  de  l'acide  nitrique  sur  le  chromate  de 
plomb  m'a  permis  d'effectuer  rapidement  et  avec  une  ap- 
proximation généralement  suffisante  le  dosage  du  sulfate  de 
plomb  contenu  dans  les  chromâtes  de  plomb  du  commerce. 

MÉTHODE  RAPIDE  POUR  RECONNAITRE  ET  DOSER  LE  SULFATE 
DE  PLOMB  CONTENU  DANS  LES  CHROMATES  DE  PLOMB  DU 
COMMERCE. 

Le  chromate  de  plomb  se  prépare,  comme  on  le  sait,  par 
deux  procédés,  soit  en  précipitant  le  chromate  jaune  de 
potasse  par  l'acétate  de  plomb,  soit,  comme  l'a  indiqué 
Liebig,  en  faisant  agir  à  chaud  ou  à  froid  le  chromate  jaune 
de  potasse  sur  le  sulfate  ou  le  chlorure  de  plomb. 

Mais  les  chromâtes  de  plomb  ainsi  préparés  renferment 
toujours  une  quantité  de  sulfate  de  plomb  plus  ou  moins 
considérable  suivant  le  procédé  employé,  et  qui  provient 
soit  du  sulfate  de  potasse  contenu  dans  le  chromate  de  po- 
tasse, soit  du  sulfate  de  plomb  non  décomposé,  lorsqu'on 
a  recours  à  la  méthode  de  Liebig. 

On  conçoit,  d'après  cela,  tout  l'intérêt  qu'il  y  aurait, 
pour  Tindustrie,  à  pouvoir  déterminer  rapidement  la 
quantité  de  sulfate  de  plomb  contenue  dans  les  chromâtes 
de  plomb  du  commerce. 
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On  indique  généralement,  dans  les  Traités  d'analyse, 
pour  reconnaître  la  pureté  d'un  chromate  de  plomb,  de  le 
traiter  par  une  solution  de  potasse  ou  de  soude  caustique, 
qui  doit  le  dissoudre  entièrement  s'il  est  pui:. 

Ce  procédé  est  très-défectueux ,  car  le  sulfate  de  plomb 
est  entièrement  soluble  dans  la  potasse  caustique  :  il  ne 
peut  donc  servir  qu'à  indiquer  la  présence  des  chromâtes 
de  chaux  ou  de  baryte,  du  sulfate  de  baryte  ou  de  chaux 
et  de  la.  brique  pilée,  substances  qui  ne  se  trouvent  que 
très*rarement  dans  le  jaune  de  chromct  On  peut  s'assurer, 
du  reste,  comme  je  l'ai  fait  moi-même,  que  des  chromâtes 
de  plomb  du  commerce,  renfermant  jusqu'à  3o  et  4o  pour 
loo  de  sulfate  de  plomb,  sont  entièrement  solubles  à  froid 
dans  la  potasse  caustique. 

On  a  aussi  conseillé,  pour  reconnaître  la  pureté  d'un 
chromate  de  plomb,  de  le  traiter  par  les  acides  nitrique  et 
chlorhydrique  bouillants,  qui  doivent  le  dissoudre  s'il  est 
piur. 

Or  on  vient  de  voir,  dans  ce  Mémoire,  que  l'acide  ni- 
trique, s'il  est  étendu,  ne  dissout  que  très- faiblement  le 
chromate  de  plomb,  et  que,  lorsqu'il  est  concentré,  il  le  dé<^ 
compose  en  acide  chromique  et  nitrate  de  plomb  qui  se 
précipite.  Si  Ton  vient  ensuite  à  ajouter  de  Teau  à  la  masse, 
il  se  reforme  immédiatement  du  chromate  de  plomb  ; 
Tacide  nitrique  ne  peut  donc  pas  être  employé  pour  re- 
connaître la  pureté  du  chromate  de  plomb. 

L'acide  chlorhydrique  fumant,  employé  en  quantité  suf* 
fisante,  dissout  à  l'ébullition  le  chromate  de  plomb;  mais 
il  dissout  aussi  le  sulfate  du  même  métal,  et  je  me  suis  as- 
suré que  des  chromâtes  de  plomb  renfermant  3o  et  4o  pour 
loo  de  sulfate  de  plomb  s'y  dissolvaient  complètement.  Ce 
procédé  ne  peut  pas  non  plus  servir  à  reconnaître  la  pureté 
d'un  chromate  de  plomb. 

On  indique  aussi  pour  faire  l'analyse  du  chromate  de 
plomb  de  le  traiter  par  l'acide  chlorhydrique  et  l'alcool, 
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afin  de  le  transformer  en  chlorure  de  plomb  etcUorure  de 
chrome.  Cette  méthode  est  très-exacte,  mais  elle  a  le  grave 
inconvénient  d'être  longue,  et  surtout  d'exiger  une  analyse 
complète,  car  on  ne  peut  déduire  du  poids  de  chlorure  de 
plomb  trouvé  la  quantité  d'oxyde  de  plomb  contenue  dans 
le  chromate  ;  il  faut  ensuite  faire  l'analyse  de  ce  chlorure 
pour  s'assurer  qu'il  ne  renferihe  pas  de  matières  étrangères. 

Enfin  on  recommande  encore,  pour  analyser  un  chro- 
mate de  plomb,  de  le  traiter  par  l'acide  chlorhydrique  bouil- 
lant et  de  faire  un  titrage  chlorométrique.  Ce  procédé 
donne  l'acide  chromique  très-rapidement  et  avec  une 
grande  exactitude,  mais  il  exige  un  dosage  complet  pour 
apprécier  le  sulfate  de  plomb. 

J'arrive  rapidement  et  directement  à  constater  la  pré* 
sence  du  sulfate  de  plomb  contenu  dans  les  chromâtes  de 
plomb  en  les  réduisant  par  l'alcool  et  l'acide  nitrique. 

J'ai  été  mis  sur  la  voie  de  ce  procédé  expéditif  par  une 
réaction  indiquée  par  Vauquelin  dans  son  premier  Mé* 
moire  sur  le  chrome.  «  La  dissolution,  dit-il  dans  ce  Mé- 
moire, de  la  combinaison  de  la  potasse  avec  l'acide  dil 
plomb  rouge,  traitée  dans  un  verre  par  Facide  nitrique  et 
l'alcool,  devient  verte  (*).  »  Ceci  montre  qu'il  y  a  réduction 
du  chromate  de  potasse. 

Pour  savoir  si  la  réduction  du  chromate  était  cpmplète, 
j'ai  traité  du  chromate  de  plomb  pur  à  l'ébuUition  par  de 
l'acide  nitrique  étendu  et  de  l'alcool.  Lorsque  la  réaction, 
violente  d'abord,  sefutcalmée,  tout  entra  immédiatement  en 
dissolutionen  chauffant  légèrement  et  ajoutant  un  peu  d'eau. 
Par  cette  méthode,  la  réduction  du  chromate  de  plomb  se 
fait  avec  autant  de  facilité  que  celle  du  chromate  de  po- 
tasse^ elle  ne  demande  que  quelques  minutes.  On  peut  alors 
séparer  par  les  procédés  ordinaires  le  chrome  du  plomb 
qui  se  trouve  dans  la  liqueur  à  l'état  de  nitrate. 

(•)  Annales  de  Chimie  et  de  Phjrsique,  i""»  série,  t.  XXV,  p.  ai. 
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£a  traitant  de  la  même  ma  ai  ère  un  cbromate  de  plomb 
entièrement  soluble  dans  la  potasse  caustique,  et  qui  ren- 
•  fermait  environ  3o  pour  loo  de  sulfate  de  plomb,  j'ai  vu 
ce  sel,  après  la  réduction,  se  rassembler  immédiatement 
sous  forme  de  précipité.  Voici  comment  il  convient 
d'opérer  : 

On  chauffe  légèrement  dans  un  ballon  assez  grand 

I  partie  de  chromate  de  plomb, 

2  à  3  »      d'acide  nitrique  de  densité  i,4<', 

I  à  2  »      d*eau  distillée, 

j  »      d'alcool. 

Dès  que  la  réaction  commence,  on  doit  diminuer  beaucoup 
le  feu  ;  lorsqu'elle  s'est  calmée,  on  chauffe  jusqu'à  ce  que 
les  vapeurs  nitreuses  aient  disparu,  ce  qui  indique  que 
l'alcool  employé  en  excès  a  été  chassé.  Dans  le  ballon  se 
trouve  un  liquide  souvent  violet,  mélange  de  nitrate  de 
plomb  et  de  nitrate  de  chrome,  et  un  précipité  blanc  de 
nitrate  de  plomb,  qui  peut  renfermer  du  sulfate  du  même 
métal.  Ou  ajoute  de  l'eau,  on  porte  à  l'ébullition  ;  s'il  n'y  a 
pas  de  sulfate  de  plomb,  tout  se  dissout  immédiatement; 
dans  le  cas  contraire,  le  sulfate  de  plomb  reste  insoluble. 
Si  le  précipité  conservait  encore  une  couleur  jaune,  il  fau- 
drait ajouter  de  l'alcool  et  faire  bouillir  de  nouveau.  On 
évapore  ensuite  k  sec,  pour  chasser  l'acide  nitrique  et  les 
produits  d'oxydation  de  l'alcool,  en  ayant  soin  de  ne  pas 
trop  chauffer  pour  ne  pas  décomposer  le  nitrate  de  chrome. 
En  reprenant  par  l'eau,  on  obtient  immédiatement  le  sul- 
fate de  plomb  contenu  dans  le  chromate,  avec  une  approxi- 
mation qui  est  ordinairement  suffisante  pour  les  besoins  de 
l'industrie.  En  tout  cas,  l'analyse  complète  du  chromate  de 
plomb  devient  alors  des  plus  faciles,  si  l'on  juge  nécessaire 
de  l'effectuer. 

Le  procédé  qui  vient  d'être  décrit  a  été  soumis  aux  véri- 
fications suivantes  :  en  opérant  à  plusieurs  reprises  sur 
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lo  centimètres  cubes  d^une  solution  contenant  iS'',o69  de 
nitrate  de  plomb  et  sur  ao  centimètres  cubes  d'une  liqueur 
de  bichromate  de  potasse  renfermant  iS%i  lo  d'acide  chro-* 
mique  (CrO'),  j'ai  trouvé,  après  réduction  comme  ci -des- 
sus et  en  dosant  le  plomb  à  Tétat  de  sulfate  de  plomb  et 
le  chrome  à  l'état  de  sesquîoxyde  de  chrome,  par  l'am- 
moniaque, les  résultats  suivants  : 


Sulfate  de  plomb 

Sesquioxyde  de  chrome.. 


NUMÉRO    d'ordre 
DBS  KXPliRIBIlCBS. 


NM. 


o,85i 


Wî. 


0,98a 
0,846 


N*  8. 


0;976 
0,843 


MOYENNE. 


0,977 
0,846 


RESULTAT 

calcalé. 


0,979 
0,847 


DIFFÉKBNCB 


0,00a 
0,001 


On  voit  donc  que  Tanaljse  des  chromâtes  de  plomb  se 
fait  par  cette  méthode  avec  une  très-grande  exactitude. 

Un  chromate  de  plomb  du  commerce,  entièrement  so- 
luble  dans  la  potasse  caustique,  fut  ensuite  traité  delà 
même  manière  ;  après  évaporation  presque  à  sec,  j'ai  obtenu 
après  fillration  : 

Expériences 


n®  I 


Sulfate  de  plomb.. 


291 


10 


n®  a 
29,86 


Mais  comme  le  sulfate  de  plomb  est  un  peu  soluble  dans 
l'eau,  j*ai  effectué  l'analyse  complète  du  chromate  de 
plomb  pour  apprécier  l'erreur  commise.  Pour  cela,  dans 
les  deux  liqueurs  précédentes,  d'où  le  sulfate  de  plomb  avait 
été  séparé  par  le  filtre  et  qui  renferment  du  nitrate  de 
chrome,  du  nitrate  de  plomb  et  un  peu  de  sulfate  de 
plomb  dissous,  j'ajoutai  de  l'acide  sulfurique  en  excès  et 
j'ai  obtenu,  à  l'état  de  sulfate  de  plomb,  tout  le  plomb  qui 
était  contenu  dans  la  liqueur-,  puis,  après  avoir  de  nouveau 
évaporé  presque  à  sec  pour  chasser  les  dernières  traces 
d'acide  acétique  produites  pendant  la  réduction^  j'ai  pré* 
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cîpité  Foxyde  cte  chrome  par  l'ammoniaque.  Il  eat  néces- 
saire de  chasser  l'acide  acétique,  car  il  empêche,  comme 
on  le  sait,  la  précipitation  complète  des  sels  de  chrome 
par  Tammoniaque. 

En  opérant  de  cette  manière,  j'ai  obtenu  : 

Liquide  n^  i      Liquide  n®  2 

Sulfate  de  plomb 64,07  63,52 

Sesquioxyde  de  chrome. ...        i5,i2  i5,oo 

d'où  l'on  déduit  : 

Oxyde  de  plomb 4^,08  4^9^ 

Acide  chromique -i9>8o  '99^5 

Or  l'acide  chromique  trouvé  exigerait,  dans  le  premier 
cas,  43)92  d'oxyde  de  plomb  et,  dans  le  second,  43,59  pour 
former  du  chromate  de  plomb;  ce  qui  correspond  pour  le 
premier  liquide  à  un  excès  de  2,16  d'oxyde  de  plomb  et 
pour  le  second  à  iin  excès  de  2,09.  Cet  excès  d'oxyde  de 
plomb  provient  du  sulfate  de  plomb  qui  s'est  dissous  dans 
le  dosage  approximatifs  du  sulfate  de  plomb  contenu  dans 
le  chromate.  Eh  transformant  par  le  calcul  cet  excès 
d'oxyde  de  plomb  en  sulfate  et  l'ajoutant  au  sulfate  de 
plomb  trouvé  primitivement,  la  composition  du  chromate 
analysé  devient 

Expériences 

Sulfate  de  plomb 32 ,02     32 ,69 

Oxyde  de  plomb 4^9  9^     4^)59 

Acide  chromique 19980     19,65 

9^9  74    9^993 

Pour  justifier  cette  méthode  de  calcul,  j'ai  dosé  l'acide 
sulfurique  contenu  dans  ce  chromate,  en  le  faisant  bouillir 
à  plusieurs  reprises  avec  du  carbonate  de  soude  et  dosant 
dans  la  liqueur  filtrée  l'acide  sulfurique  à  l'état  de  sulfate 
de  baryte.  J'ai  trouvé  que  i  gramme  de  ce  chromate  fourr 
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Bit  0^*^,348  de  sulfate  de  baryte,  correspondant  àoS^,3aa5 
de  sulfate  de  plomb,  soit  3j,a5  pour  100;  or  on  a  obtenu 
pour  le  sulfate  de  plomb  3a,03  et  32,69,  dont  la  moyenne  « 
32,35  ne  diffère  de  32,25  que  de  0,10  pour  loo. 

Cette  méthode  de  réduction  du  chromate  de  plomb  par 
Talcool  et  l'acide  nitrique  permet  donc  d'obtenir  immé- 
diatement à  2  pour  100  près  environ,  et  sans  être  obligé  de 
faire  l'analyse  complète  du  chromate,  le  sulfate  de  plomb 
contenu  dans  un  chromate  de  plomb  du  commerce;  de 
plus,  en  opérant  la  réduction  de  cette  manière,  Tanalyse 
complète  du  chromate  se  fait  plus  facilement  qu'en,  rédui- 
sant le  chromate  de  plomb  par  Falcool  et  l'acide  chlorhy- 
drique. 

La  même  méthode  de  réduction  s'applique  à  tous  les 
chromâtes. 
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SUR  LA  RÉPARTITION  DE  LA  POTASSE  ET  DE  LA  SOUDE 

DANS  LES  VÉGÉTAUX î 

Par  m.  Eug.  PELIGOT. 


Cinquième  Mémoire  lu  à  TAcadémie  des  Sciences,  le  7  mai  1873. 


Je  me  propose  de  soumettre  à  l'Académie  la  suite  de  mes 
études  sur  le  rôle  des  alcalis,  la  potasse  et  la  soude,  dans 
la  production  desvégélaux  (^).  J'ai  montré,  dans  des  Com- 
munications antérieures,  dont  la  première  remonte  à  Fan- 
née  1867,  que,  contrairement  aux  déductions  qu'on  peut 
tirer  de  l'analyse  des  cendres  fournies  par  un  grand  nom- 
bre de  plantes  cultivées,  ces  cendres,  riches  en  potasse, 
sont  exemptes  de  soude.  L'absence  de  cet  alcali  ne  peut 
être  attribuée  à  T absence  des  sels  de  soude,  notamment  du 

—      .-1^-.        I     -    ■-  —       ■  ii^i—    I      ■_    ,1    —    I  ■  ■■         1»  ■  ■      -  —  ■     -  ■  ■  ■         ■  — ■    ■    ■        .I..-.     .1  _  —M ■— ^  I    ■■■      ■ — -I  ■    I   ■■  ■  ^^m^^m^Êmm 

(*)  ji finales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  XI!,  p.  l\%i'f  X,  XVHI, 
p.  43i  ;  t.  XXIII,  p.  4o6. 
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sel  marin,  dans  le  sol  et  dans  les  engrais  ;  car,  à  côté  de 
ces  plantes,  il  s'en  développe  d'autres  qui  renferment  de 
la  soude  en  notable  quantité* 

Ces  faits,  à  la  vérité,  ont  été  d'abord  contestés.  On  a 
objecté  que,  si  certaines  plantes  cultivées  ne  contiennent 
pas  de  soude,  il  en  est  autrement  pour  ces  mêmes  plantes 
lorsqu'elles  végètent  dans  les  terrains  salés,  situés  à  proxi- 
mité de  la  mer.  Je  crois  avoir  établi  que  le  sel  qu'on  a 
trouvé  dans  les  cendres  de  ces  plantes  vient,  non  du  ter* 
rain,  mais  de  l'air  qui  les  environne  ;  il  se  fixe  à  la  sur- 
face de  la  plante,  par  suite  d'un  transport  purement  mé- 
canique. Les  terrains  conquis  sur  la  mer,  comme  les 
polders  de  la  baie  de  Bourgneuf,  ne  deviennent  eux-mêmes 
propres  à  la  culture  qu'autant  qu'ils  ont  été  préalablement 
dessalés  par  l'eau  pluviale-,  de  sorte  que,  à  partir  du  mo- 
ment où  la  récolle  devient  productive,  ils  ne  contiennent 
pas  plus  de  sels  de  soude  que  les  terres  arables  situées  à 
une  grande  distance  de  la  mer. 

Une  autre  objection  m'a  été  faite  :  quelques  chimistes 
ont  pensé  que,  si  la  soude  fait  défaut  dans  les  produits  que 
j'ai  étudiés,  ce  résultat  doit  être  attribué  à  la  volatilisation 
du  sel  marin  pendant  l'incinération  des  plantes. 

Je  croyais  avoir  déjà  répondu  à  cette  critique^  j'ai  in- 
sisté maintes  fois  sur  la  nécessité  de  pratiquer  celte  inci- 
nération à  une  température  aussi  basse  que  possible,  sauf 
à  obtenir  des  cendres  noires  ou  grises,  contenant,  par  con- 
séquent, une  certaine  quantité  de  charbon  non  brûlé; 
néanmoins,  comme  cVst  là  une  question  de  mesure  et 
comme  il  est  parfaitement  exact  qu'en  chauffant  fortement 
des  cendres  on  peut  en  chasser  complètement  les  chlorures 
qu'elles  renferment,  je  demande  la  permission  d'indiquer 
ici  le  résultat  d'une  expérience  synthétique,  ayant  pour 
objet  de  fixer  la  part  d'erreur  qu'on  peut  attribuer  à  cette 
disparition  des  chlorures  alcalins. 

On  a  mouillé  avec  de  l'eau  contenant  o^*^,  i  de  sel  ma- 
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rin  lo  grammes  de  feuilles  de  mûrier  séchées  à  Tair,  et 
on  Içsa  mcliiérées  après  nouvelle  desfiiccatioQ^  leur  cendre, 
lessivée,  traitée  par  Tacide  azotique  et  l'azotate  d'argent, 
a  fourni  o^',  a6o  de  chlorure  d'argent. 

D'autre  part,  on  a  déterminé  le  chlore  «préexistant 
sous  forme  de  chlorure  de  potassium  dans  lo  grammes 
des  mêmes  feuilles;  on  a  obtenu  0^*^,013  de  chlorure 
d'argent,  qu'on  a  soustraits  du  poids  indiqué  ci -dessus. 
Or  û6'',a47  de  chlorure  d'argent  équivalent  à  o^',ioo  de  sel 
marin  ;  ils  représentent  par  conséquent  exactement  le 
poids  du  sel  marin  que  j'avais  ajouté  aux  feuilles. 

Beaucoup  d'autres  expériences,  instituées  dans  le  même 
but,  ont  donné  les  mêmes,  résultants. 

Les  expériences  que  j'ai  maintenant  à  faire  connaître  a 
l'Académie  ont  pour  objet  de  résoudre  cette  question  : 
une  plante  arrosée  périodiquement,  pendant  tOiUt  le  temps 
nécessaire  à  son  développement,  avec  de  l'eau  tenant  en 
dissolution  du  sel  marin  ou  de  l'azotate  de  soude,  absorbe* 
t*elle  une  certaine  quantité  de  soude  et  emprunte-telle  au 
sol  d'autres  éléments  que  des  plantes  de  la  même  espèqe, 
cultivées  dans  des  conditions  identiques,  arrosées  les  unes 
avec  de  l'eau  ordinaire,  les  autres  avec  des  solutions  ren- 
fermant des  sels  dépotasse  ou  de  magnésie? 

Pour  résoudre  cette  question,  on  a  semé  au  mois  de 
juillet  dernier  un  nombre  égal  de  haricots  dans  douze  pots 
à  fleurs  en  terre  poreuse,  d'assez  grande  dimension.  La  ca- 
pacité de  ces  vases  était  de  i3  à  i5  litres  \  ils  contenaient 
20  à  23  kilogrammes  de  terre.  Celle-ci  avait  été  rendue 
homogène  autant  que  possible  par  le  pelletage.  Une  ana- 
lyse sommaire  faite  sur  cette  terre  préalablement  dessé- 
chée lui  assigne  la  composition  suivante  : 

Matières  organiques. 8, a 

Carbonates  de  chaux  et  de  magnésie 1 1 ,6 

Argile 20 ,0 

Sable 60, 2 

100,0 


.4 
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La  terre  contenait  en  outre,  en  quantités  convenables, 
les  éléments  fertilisants,  la  potasse,  Tacide  phosphorique, 
l'oxyde  de  fer,  etc.,  qu'on  rencontre  dans  une  terre  de  jar- 
din de  qualité  ordinaire. 

Chaque  expérience  a  été  faîte  en  double  ;  les  pots  numéro- 
tés I  et  2  ont  reçu  chacun  lo  litres  d'eau  de  Seine  ;  n^'3et 
4,  5  litres  de  la  même  eau  contenant  i  gramme  de  sel  marin 
par  litre  et  plus  tard  5  autres  litres  contenant  a  grammes; 
n®'  5  et  6,  i5  grammes  de  chlorure  de  potassium;  n**'  7  et 
8,  i5  grammes  d'azotate  de  soude  ;  n^'9  et  xo,  i5  grammes 
d'azotate  de  potasse;  n^  11  et  12,  i5  grammes  de  sulfate 
de  magnésie  et  d'ammoniaque,  ces  divers  sels  étant  dissous 
dans  les  quantités  d'eau  indiquées  ci-dessus. 

Dès  le  début,  il  a  été  facile  de  constater  l'effet  perni- 
cieux du  sel  marin  sur  la  végétation,  alors  même  qu'on 
l'emploie  à  très-faible  dose  :  les  plants  soumis  à  son  action 
étaient  beaucoup  plus  chétifs  que  les  autres;  les  feuilles 
étaient  jaunes  et  contrastaient  avec  la  coloration  d'un  vert 
foncé  des  autres  lots;  la  floraison  s'est  accomplie  tardive- 
ment et  une  des  tiges  a  péri.  Après  la  récolle,  chaque  lot 
(tiges,  feuilles  et  graines)  pesait  75  à  100  grammes  après 
dessiccation  ;  le  poids  de  celui  qui  avait  reçu  le  chlorure  de 
sodium  n'était  que  de  55  grammes  (^). 

Après  la  levée  des  graines,  on  a  conservé  dans  chaque 
pot  quatre  tiges.  Les  pots  étaient  placés  les  uns  à  la  suite 
des  autres,  en  plein  air,  sans  abri,  reposant  sur  une  longue 
planche  en  bois.  A  partir  du  28  juillet  jusqu'au  i4  sep- 
tembre, ils  ont  été  arrosés  simultanément  avec  la  même 
quantité  d'eau,  soit  pure,  soit  tenant  en  dissolution  les 
diverses  substances  salines  à  des  doses  déterminées;  les 
arrosages  étaient  plus  ou  moins  rapprochés  selon  les  be- 


(■)  Dans  nne  autre  série  d'expériences,  des  haricots  arrosés  avec  de  Teau 
contenant  i  millième  de  sel  marin  n'ont  pas  germé,  même  après  le  rempla- 
cement de  Teau  salée  par  de  l'eau  ordinaire. 


221  EUG.    PELIGOT.  —   DE   LA    POTASSE 

soins  de  la  plante,  en  raison  de  la  sécheresse  ou  de  la 
pluie.  Du  a8  juillet  au  23  août,  chaque  lot  a  reçu  cinq  fois 
I  litre  d'eau  contenant  i  gramme  du  sel  employé  ;  puis,  à 
partir  de  cette  époque,  les  plantes  étant  assez  vigoureuses 
pour  supporter  sans  inconvénient  des  doses  plus  fortes,  on 
a  employé  2  grammes  du  même  sel  pour  la  même  quantité 
d'eau  (soit  de  l'eau  contenant  deux  millièmes)  pour  les 
cinq  derniers  arrosages.  Le  x4  septembre,  les  graines  étant 
mûres,  on  a  mis  fin  à  l'expérience. 

Après  la  dessiccation  de  chacun  des  lots  à  Tair  et  à  Tétnve, 
Tincinération  en  a  été  faite  à  une  température  très-mé- 
nagée.  Le  poids  des  cendres  a  varié  entre  10  et  i4  pour 
100  de  matière  sèche. 

En  les  lessivant,  on  a  séparé  les  produits  solubles  d'avec 
les  produits  insolubles,  qui  sont,  comme  on  le  sait,  la 
silice,  les  carbonates  et  les  phosphates  de  chaux  et  de  ma- 
gnésie, les  oxydes  de  fer  et  de  manganèse  et  le  charbon 
non  brûlé.  La  lessive  étant  évaporée,  on  obtient  le  salin 
qui  contient  les  sels  de  potasse,  quelquefois  aussi  les  sels 
de  soude,  sous  forme  de  carbonates,  de  sulfates  et  de 
chlorures. 

Le  tableau  qui  suit  donne  la  composition  de  ces  cendres  : 

Composition  des  cendres  des  haricots  arrosés  avec  diverses  dissolutions  salines. 

N-leli.  N-3et4.  N-5et6.  N"7et8.  N- 9  et  10.      N-llctlî. 

Eau  (de  Seine)  Ghiorare  Cblorare  Azotate  Axotate            Salfate 

sans                de  de                de                 de            de  magnésie 

addition.  sodium,  potassiam.  soude.  potasse,  et  d'ammoniaq. 

Silice 7,2  i5,2  i3,6  10,4  12,1  i3,o 

Chaux 29,6  26,5  22,7  21,8  18,5  24,9 

Phosphate  de  magnésie. . .  11,2  9,5  8;5  9,2  8,2  11,^ 

Magnésie 2,0  2,4  >>6  i;^  0,9  2,0 

Acide  carbonique 9,0  6,1  11,8  17,1  17,8  6,9 

Matières  insolubles 59,0  69,7  58,2  60,0  67,6  58, 0 

Carbonate  de  potasse....     33, 0  6,6  4»^  2^)3  28,2  23,8 

Chlorure  de  potassium...       0,6  26,5  27,2  3,4  4)7  4,7 

Sulfate  de  potasse 7,4  7, a  10,1  8,3  9,6  i3,5 

Matières  solubles 4i»o  4^;^  4>>^  40jO  ^Tt,b  42,0 
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En  comparant  les  nombres  fournis  par  ces  analyses,  on 
voit  que  le  rapport  qui  existe  entre  les  produits  solubles 
et  le  résidu  non  soluble  a  peu  varié ^  il  est  compris  entre 
4o  et  4^ 9 S  de  salin  contenu  dans  loo  de  cendres. 

La  même  remarque  peut  être  faite  à  Tégard  des  diverses 
substances  qui  composent  le  produit  que  l'eau  ne  dissout 
pas',  les  différences  ne  sont  pas  assez  marquées  pour  qu^il 
soit  permis  d*en  tirer  quelque  déduction  sur  Tinfluence 
que  les  divers  sels  employés  ont  exercée  sur  la  nature  et  sur 
la  quantité  des  produits  conservés  par  la  plante;  d'ailleurs, 
pour  faire  utilement  cette  comparaison,  il  eût  fallu  incinérer 
séparément  chacune  des  parties  du  végétal,  les  cendres 
des  graines  comparées  aux  cendres  des  tiges  ou  des  feuilles 
présentant  des  différences  bien  autrement  considérables 
que  celles  qui  sont  indiquées  dans  ce  tableau.  Ce  n'était 
pas  le  but  que  je  me  proposais  d'atteindre  dans  cette 
recherche. 

Il  convient  néanmoins  de  constater  que  l'emploi  du 
sulfate  de  magnésie  ammoniacal  n'a  pas  déterminé  l'ab- 
sorption d'une  proportion  de  magnésie  plus  considérable 
que  celle  qui  se  rencontre  dans  les  autres  lots  :  celui  qui 
n'a  reçu  que  de  l'eau  pure  en  renferme  exactement  la 
même  proportion  (*). 


(')  Le  phosphate  de  magnésie  (tiMgO,PhO*)  proTient  de  la  calcination 
du  phosphate  ammoniaco-magnésien  que  Ton  sépare  au  moyen  de  l'ammo- 
niaque, après  que  la  silice  et  la  chaux  ont  été  dosées  par  les  méthodes 
ordinaires;  la  magnésie  qui  reste  dans  la  liqueur  ammoniacale,  à  la  suite 
de  la  séparation  par  le  filtre  du  sel  magnésien,  est  obtenue  par  l'addition 
du  phosphate  de  soude.  11  est  digne  de  remarque  que,  dans  ces  plantes, 
l'acide  phosphorique  se  trouve  à  très-peu  près  dans  les  mêmes  rapports 
que  dans  le  phosphate  ammoniaco-magnésien  ;  ce  résultat  vient  à  l'appui 
de  l'opinion  de  M.  Boussingault  sur  le  rôle  que  ce  dernier  sel  eierce  sur 
le  développement  des  végétaux.  Les  oxydes  de  fer  et  de  manganèse  que  ces 
cendres  ne  renferment  qu'en  très-petite  quantité  n'ont  pas  été  dosés  sépa- 
rément :  ils  sont  précipités  avec  le  phosphate  de  magnésie  ammoniacal;  ce 
qui  explique  peut-être  l'excès  de  magnésie  par  rapport  à  l'acide  phospho- 
rique que  ces  analyses  ont  fourni. 
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L'étude  des  produits  solubles  présente,  au  contraire, 
un  grand  intérêt.  J'avais  à  y  rechercher  la  soude  intro- 
duite dans  le  sol  sous  forme  de  chlorure  ou  d*azotate,  en 
quantité  relativement  considérable,  à  peu  près  égale  au 
poids  total  des  matières  minérales  que  les  plantes  avaient 
absorbées;  en  raison  de  la  surface  des  pots,  la  dose  de  ces 
sels  ajoutée  à  la  terre  ne  représente  pas  moins  d'environ 
3ooo  kilogrammes  à  l'hectare.  A  aucun  moment  les  radi- 
celles de  la  plante  n'ont  pu  être  soustraites,  par  la  pluie 
ou  par  Farrosage,  au  contact  de  ces  dissolutions  qui  s'ac- 
cumulaient dans  le  sol  au  fur  et  à  mesure  des  progrès  de  la 
végétation.  Cependant  on  voit,  en  jetant  les  yeux  sur  ce 
tableau,  que  le  sel  marin,  l'azotate  de  soude  ont  été  abso- 
lument délaissés  par  les  plantes;  aucune  des  cendres  ne 
renferme  de  la  soude. 

Ce  résultat  m'a  tellement  surpris,  que  j'ai  d'abord  hésité 
à  le  publier,  bien  que  les  conditions  dans  lesquelles  il  a  été 
obtenu  fussent  de  nature  à  m' inspirer  quelque  confiance  : 
toutes  les  opérations,  le  dosage  des  dissolutions,  leur  em- 
ploi, la  récolte,  l'incinération,  l'analyse  des  cendres,  sont 
le  produit  d'un  travail  exclusivement  personnel.  En  suppo- 
sant que  je  me  sois  trompé  en  étiquetant  les  plantes  ou  leurs 
cendres,  les  conclusions  resteraient  les  mêmes;  dans  ces 
expériences,  qui  ont  été  faites  en  double,  toutes  les  cendres 
ont  été  analysées  et  la  soude  ne  s'est  rencontrée  dans  au- 
cune d'elles. 

Ainsi  une  plante  qu'on  arrose  pendant  quarante-cinq 
jours  avec  des  dissolutions  de  sel  marin  ou  d'azotatede  soude 
emprunte  au  terrain  dans  lequel  elle  se  développe  les  sels 
de  potasse  qu'elle  y  rencontre;  elle  y  laisse  la  soude 
qu'on  a  mise  à  sa  disposition.  En  comparant  l'analyse  des 
salins  fournis  par  les  différents  lots,  on  serait  porté  à  ad- 
mettre, en  ce  qui  concerne  les  cendres  des  plantes  soumises 
au  régime  de  l'azotate  de  soude,  que  ce  sel  est  resté  intact 
et  sans  emploi  dans  le  sol,  puisque  ces  cendres  ont  la  même 
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composition  qae  celles  qui  ont  été  fournies  par  les  autres 
plants  ]  mais  cette  supposition  ne  saurait  être  admise  :  on 
ne  peut  contester  les  propriétés  fertilisantes  de  ce  sel,  qui 
n'agit,  par  conséquent,  que  par  Facide  qu'il  renferme,  et 
qui  probablement  se  combine,  par  double  décomposition, 
avec  une  autre  base,  la  potasse  ou  la  chaux. 

Cette  double  décomposition  est  rendue  évidente  par  la 
nature  du  salin  fourni  par  les  plantes  arrosées  avec  le  chlo- 
rure de  sodium  \  car,  si  ce  dernier  métal  ne  s'y  trouve  pas, 
le  chlore  s'y  rencontre,  par  contre,  en  très-grande  propor- 
tion. En  effet,  ce  salin  ne  renferme  pas  moins  de  65,7 
pour  loo  de  chlorure  de  potassium*  Cette  quantité  est  sen- 
siblement la  même  pour  les  plantes  arrosées  avec  ce  dernier 
sel  \  les  autres  n'en  contiennent  que  des  quantités  beaucoup 
plus  faibles  :  i,4  pour  loo  pour  celles  qui  n'ont  reçu  que  de 
Teau  et  1 1  pour  lOO  environ  pour  les  autres. 

Il  convient,  en  outre,  de  faire  remarquer  que  l'addition 
des  sels  de  potasse  pour  les  lots  5-6  et  9-10  n'a  pas  aug- 
menté sensiblement  la  proportion  de  cet  alcali  dans  les 
cendres  :  pour  les  plantes,  comme  pour  les  animaux,  la  fa- 
culté d'assimilation  se  trouve  probablement  resserrée  dans 
des  limites  très-étroites.  Aux  unes  comme  aux  autres  on 
ne  fait  pas  absorber  au  delà  de  ce  qui  est  nécessaire  à  leur 
existence  et  à  leur  développement.  Ainsi,  dans  ces  expé- 
riences, le  terrain  étant  suffisamment  pourvu  de  la  potasse, 
de  la  chaux,  de  la  magnésie,  des  acides  phosphorique  et 
sulfurique,  du  fer,  du  manganèse,  de  la  silice  nécessaires 
à  la  végétation,  les  plantes  n'ont  rien  emprunté  aux  disso* 
lutions.  Si  le  chlore,  qui  se  trouve  en  quantité  si  considé- 
rable dans  les  plantes  arrosées  avec  les  chlorures  alcalins, 
fait  exception,  ce  résultat  peut  provenir  de  ce  que  ce 
terrain  n'en  contenait  pas  au  début  de  l'expérience  une 
quantité  qui  fût  en  rapport  avec  le  pouvoir  absorbant  de  la 
plante.  Aussi,  contrairement  aux  conséquences  qu'on  peut 
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tirer  d'un  très-grand  nombre  d'analyses  plus  ou  moins 
bien  exécutées,  je  suis  disposé  à  admettre  que,  si  les  engrais 
ont  la  faculté  d'accroître,  au  point  de  vue  du  poids  de  la 
récolte,  la  production  agricole,  ils  modifient  bien  peu  la 
nature  et  la  quantité  des  produits  minéraux  qui  s'accu- 
mulent dans  la  plante  considérée  comme  individu.  Les  opi- 
nions de  M.  Chevreul  sur  les  engrais  complémentaires  sont 
conformes  à  cette  manière  de  voir,  avec  cette  réserve  toute- 
fois que,  pour  la  plupart  des  plantes  cultivées,  la  soude  doit 
être  retranchée  désormais  de  la  liste  de  ces  engrais. 

Pour  compléter  Texposé  des  résultats  que  je  viens  de  com- 
muniquer à  l'Académie,  je  dois  faire  connaître  les  mé- 
thodes que  j'ai  suivies  pour  les  obtenir  :  dans  les  études 
de  ce  genre,  il  convient  que  chacun  puisse  apprécier  les 
garanties  d'exactitude  que  peuvent  offrir  les  procédés  d'a- 
nalyse dont  on  a  fait  usage. 

On  sait  qu'il  n'y  a  aucune  relation  à  chercher  entre  la 
nature  d'une  cendre  et  l'état  dans  lequel  les  éléments  miné- 
raux qui  la  constituent  se  trouvaient  originairement  dans 
la  plante  vivante.  Il  en  est  de  même,  une  fois  l'incinération 
de  la  plante  effectuée,  des  différents  produits  qu'on  en  re- 
tire *,  ainsi  le  traitement  des  cendres  par  l'eau  donne  lieu 
à  des  doubles  décompositions  desquelles  il  résulte  que  les 
corps  qu'on  sépare  successivement  sont,  même  dans  la 
cendre,  engagés  dans  des  combinaisons  fort  différentes  de 
celles  dont  on  sépare  les  éléments. 

Pour  rechercher  la  soude,  la  partie  soluble  des  cendres, 
après  addition  d'eau  de  baryte  en  excès,  est  soumise  à  un 
traitement  que  j'ai  décrit  précédemment  avec  détail,  ou 
bien  le  salin  est  transformé  en  sulfate  ;  on  ajoute  à  la  disso- 
lution de  l'acétate  de  baryte.  La  liqueur,  après  séparation 
par  le  filtre  du  sulfate  de  baryte,  est  évaporée  à  siccité  et  le 
résidu  est  chauffé  au  rouge  naissant  ^  on  le  reprend  par  l'eau, 
qui  ne  dissout  que  les  carbonates  alcalins  :  ceux-ci  sont 
transformés  en  chlorures. 
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Le  produit  qui  provient  du  trailement,  par  Pun  ou  par 
l'autre  de  ces  procédés,  du  salin  fourni  par  les  plantes 
soumises  à  l'action  du  sel  marin  ou  de  l'azotate  de  soude,  a 
été  analysé  de  la  manière  suivante  :  on  ajoute  à  la  dissolu- 
tion d^un  poids  connu  du  chlorure  ou  des  chlorures  à  ana- 
lyser un  léger  excès  de  chlorure  de  platine;  le  mélange, 
contenu  dans  une  petite  capsule  de  porcelaine,  est  évaporé 
à  siccité  au  bain-marie.  On  le  délaye  dans  de  Talcool 
absolu  contenant  environ  le  cinquième  de  son  volume 
d'éther^  après  un  repos  de  douze  heures,  on  décante  la 
liqueur  qui  surnage;  celle-ci  est  absolument  limpide*,  on 
lave  à  plusieurs  reprises,  par  décantation^  avec  le  même 
liquide  alcoolique,  le  chlorure  double  de  platine  et  de 
potassium;  après  dessiccation,  on  pèse  ce  sel  dans  la  cap- 
sule ;  comme  il  est  très-dense,  il  se  prête  très-bien  à  ces 
lavages  (*). 

En  traitant  ainsi  le  salin  des  plantes  arrosées  avec  le  sel 
marin,  j'ai  obtenu  les  résultats  suivants  : 

o^**,  235  de  chlorure  ont  donné  o^',  765  de  sel  de  platine, 
contenant  o^*", 2336  de  chlorure  de  potassium.  C'est,  à 
moins  de  2  milligrammes  près,  la  quantité  de  matière  em- 
ployée :  cette  matière  est  donc  du  chlorure  de  potassium 
pur. 

Pour  le  salin  des  plantes  soumises  à  l'action  de  l'azotate 
de  soude,  on  a  pris  o^^,35o  de  chlorure  et  l'on  a  obtenu 
16',  i38  de  sel  de  platine,  qui  représentent  o^^,  3475  de  chlo- 


(^)  Les  liqueurs  décantées  contiennent  le  chlorure  de  sodium  mélangé 
avec  le  chlorure  de  platine  employé  en  excès;  le  résidu  qu'elles  fournissent 
par  Tévaporation  étant  légèrement  calciné  permet  d'obtenir  le  chlorure 
de  sodium  dans  les  salins  qui  renferment  ce  dernier  sel. 

Lorsque  le  chlorure  de  potassium  est  pur,  on  obtient  exactement  le 
poids  de  ce  corps  sous  forme  de  chloroplatinate. 

Voici  une  expérience  synthétique  qui  montre  le  degré  d'approximation 
que  donne  ce  procédé  :  on  a  pris  oS^,3oo  de  chlorure  de  potassium  et 
o9'',o62  de  sel  marin;  on  a  obtenu  o?**,  967  de  chloroplatinate  de  potasse,  qui 
contiennent  o^^,  296  de  chlorure  de  potassium. 
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rure  de  potassium.  La  conclusion  à  tirer  de  cette  analyse 
est  la  même  que  pour  celle  qui  précède  :  c'est  du  chlorure 
de  potassium  pur. 

Mais  comment  ces  résultats  doivent-ils  être  interprétés? 
Quels  sont  les  phénomènes  qui  se  produisent  quand  une 
plante,  arrosée  avec  le  sel  marin,  retient  le  chlore,  tandis 
que  la  soude  n'est  pas  absorbée? La  question  est  complexe 
et  les  éléments  pour  la  résoudre  sont  encore  insuffisants  ^ 
ce  n'est  donc  qu'avec  beaucoup  de  réserve  qu'on  peut  ha- 
sarder quelques  hypothèses. 

Au  point  de  vue  purement  chimique,  il  faudrait  d'abord 
savoir  dans  quel  état  se  trouvent  les  différents  éléments 
solubles  qu'on  met  en  contact  avec  un  liquide  qui  les  dis- 
sout :  ainsi  de  l'eau  salée  rencontre  dans  la  terre  des  sels 
solubles  de  potasse,  de  chaux^  de  magnésie,  avec  lesquels 
elle  se  trouve  mélangée,  et  qui  donnent  lieu  à  des  décom- 
positions dont  la  constatation  par  des  procédés  directs  nous 
échappe  absolument^  néanmoins,  dans  Texpérience  faite 
avec  le  chlorure  de  sodium,  il  est  permis  de  supposer  qu'en 
présence  du  sulfate  de  chaux  il  se  fait  du  sulfate  de  soude 
que  la  plante  délaisse  et  du  chlorure  de  calcium  qu'elle  ab- 
sorbe. Rien  ne  prouve,  jusqu'à  présent,  que  le  chlorure  de 
calcium  ne  joue  pas  un  rôle  utile  dans  la  production 
végétale,  au  moins  dans  les  conditions  exceptionnelles 
que  présente  un  terrain  riche  en  sel  marin  et  néanmoins 
propre  à  fournir  des  récoltes.  Je  dois  rappeler  d'ailleurs  que 
l'existence  du  chlorure  de  calcium  dans  les  sols  salés  et  cal- 
caires a  été  démontrée  récemment  d'une  manière  très-nette 
par  M.  Schlœsing,  dans  des  expériences  instituées  dans  une 
direction  toute  différente  (  ^  ) . 

Cette  manière  d'expliquer  les  faits  observés  ne  repose 
que  sur  des  faits  purement  chimiques  :  peut-être  convien- 


(')  Comptes  rendus  des  séances  de  V  Académie  des  Sciences  y  t.  LXXIII, 
p. i326. 
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drait-il  de  faire  intervenir  d'autres  éléments,  notamment 
la  décomposition  possible  du  calcaire  sous  Tinfluence  si- 
multanée du  sel  marin,  de  Tacide  carbonique  et  des  radi- 
celles de  la  plante. 

Pour  aborder  plus  utilement  ces  questions,  il  convien- 
drait d'étudier  le  développement  de  végétaux  issus  de  la 
même  graine  dans  des  terrains  d'une  composition  connue, 
ces  végétaux  étant  mis  en  présence,  dans  des  conditions 
étroitement  circonscrites,  de  substances  minérales  bien 
dosées.  La  répartition  de  ces  matières  dans  les  différentes 
parties  de  la  plante  serait  suivie  par  les  procédés  de  l'ana- 
lyse cliimîque  la  plus  délicate.  J'estimeque, sans  l'emploi  de 
ces  procédés,  toute  recherche  de  ce  genre  serait  désormais 
stérile. 

Un  tel  programme  peut  se  formuler  en  quelques  mots  ; 
mais^  si  simple  qu'il  paraisse,  il  faut  beaucoup  de  temps 
pour  en  exécuter  une  faible  partie.  Aussi  doit-on  désirer 
que  des  chimistes  expérimentés  entrent  dans  cette  voie, 
qui  les  conduira  sans  nul  doute  à  d'importants  résultats, 
au  double  point  de  vue  de  la  Physiologie  végétale  et  de  la 
production  agricole. 
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SYNTHÈSES  DAMINES  AROMATIQUES 
PAR  DÉPLACENENT  D'ATOMES  DANS  LA  MOLÉCULE  ; 

Par  m.  A.-W.   HOFMANN  (*). 
(Extrait  par  M.  Ad.  Wurtz.) 


Le  sujet  de  ce  Mémoire  a  déjà  été  indiqué  sommaire- 
ment dans  un  précédent  article  (').  A  Toccasion  de  recher- 
ches concernant  l'action  de  l'alcool  méthylique  sur  l'ani- 
line à  une  température  élevée  et  sous  pression,  l'auteur  a 

--  ■  ■*  ■  ■     ■ 

(*)   Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Geselhchaft  zu  Berlin^   t.    V, 
p.  704 ;  août  i873« 
(*)  jinaales  de  Chimie  et  de  Physique,  4«  série,  t.  XXVm,  p.  i43. 
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été  conduit  k  étudier  Taction  de  la  chaleur  sur  Tiodure 

d'un   ammonium  quaternaire,  le  triméthylphénylammo- 

nium 

C«H*  ] 

CH» 

Il  a  constaté  que,  sous  l'influence  d'une  température 
élevée  et  d'une  forte  pression,  les  groupes  méthyliques 
substitués  dans  cette  base  à  Thydrogène  de  Tammoniaque 
se  déplacent  en  quelque  sorte  dans  l'intérieur  de  la  molé- 
cule et  viennent  se  substituer  à  l'hydrogène  du  groupe 
phénylc,  lequel  hydrogène  prend  leur  place  dans  la  molé- 
cule ammoniacale. 

Si  l'on  fait  abstraction  des  produits  secondaires,  trois 
nouveaux  sels  prennent  successivement  naissance  dans  cette 
réaction,  par  suite  de  la  migration  d'atomes  dont  il  s'agit. 

L'iodure  de  la  base  quaternaire  se  convertit  d'abord  en 
iodhydrate  d'une  base  tertiaire,  la  diméthyltoluidine 

refis  \ 

C«H«(CH»)  ) 

r-n.      Azl=:  CH»  >  Az,HI. 

i  CH» 

L'iodhydrate  de  diméthyltoluidine  se  convertit  ensuite 
en  iodhydrate  de  méthylxylidine 

C«H<(CH»)  J  C«H«(Ce»)» 

CH«  >  Az,  HI  =  CH«  }  Az,  HI. 

CH»  )  H 

Enfin  l'iodhydrate  de  méthylxylidine  se  transforme  en 
iodhydrate  de  cumidine 

C«H>(CH»)«  )  C«B»(Ce»)»  ] 

CH"  I  Az,  HI  =  H  I  Az,  HI. 

H  )  H  ) 

Suivant  la  durée  de  la  réaction,  les  trois  groupes  mé- 
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thyliques  de  Tiodure  quaternaire  ëmigrent  donc  successi- 
vement dans  le  groupe  phénylique  lui-même  ;  Faction  de  la 
chaleur  fournit  ainsi  un  moyen  simple  de  passer  du  groupe 
phénylique  aux  groupes  toluidique,  xylidique,  cumidique. 

Pour  préparer  sur  une  grande  échelle  Tiodure  de  tri- 
méthylphénylammonium,  M.  Hofmann  fait  réagir  l'iodure 
de  méthyle  sur  la  diméthyi aniline. 

L'iodure  de  la  base  quaternaire  se  forme  immédiatement 
et  peut  être  chauffé  dans  le  tube  même  où  il  a  pris  naissance. 

La  diméthyi  aniline  employée  dans  ces  expériences  avait 
été  préparée  par  des  procédés  industriels.  Purifiée  par  plu* 
sieurs  rectifications ^  elle  présentait  un  point  d'ébuUition 
situé  â  192  degrés,  et  une  densité  de  o,g55i.  Elle  se  soli-f 
difiait  à  +0**,  5, 

L'iodure  de  la  base  quaternaire  supporte  une  tempéra* 
ture  de  200  degrés  sans  éprouver  une  décomposition  bien 
sensible;  par  le  refroidissement,  la  plus  grande  partie 
du  produit  cristallise  sans  altération  ;  mais,  lorsqu'on 
expose  la  combinaison  pendant  un  jour  à  une  tempé- 
rature de  220  à  23o  degrés,  elle  change  d'aspect,  et 
forme,  après  le  refroidissement,  une  masse  peu  colorée, 
d'une  consistance  de  miel.  Que  Ton  porte  maintenant 
la  matière  ainsi  transformée  à  la  température  de  fusion  du 
plomb  (335  degrés),  elle  va  éprouver  un  nouveau  change- 
ment :  par  le  refroidissement,  le  contenu  des  tubes  se  prend 
en  une  masse  brune  formée  de  longs  cristaux  radiés.  Lors- 
qu'on ouvre  les  tubes,  il  s'en  échappe  un  gaz  non  inflam- 
mable. Les  produits  formés  dans  ces  réactions,  à  une  tempé- 
rature moyenne,  sont  des  aminés  tertiaires  ou  secondaires  ; 
ceux  qui  prennent  naissance  à  une  température  élevée 
sont  des  aminés  primaires. 

Atude  det  amiiies  formées  à  une  température  moyennement  élevée. 

Lorsqu'on  traite  par  la  potasse  caustique  les  iodures 
formés  de  220  à  23o  degrés,  les  bases  se  séparent  sous 
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forme  d'une  couche  oléagineuse;  on  les  distille  dans  un 
courant  de  vapeur  d*eau.  Ainsi  purifiées,  elles  sont  inco- 
lores, et  passent  à  la  distillation  entre  200  et  280  degrés. 
Par  des  distillations  fractionnées,  on  parvient  à  en  séparer 
un  certain  nombre  de  corps,  savoir  :  i**  plusieurs  dîméthyl- 
toluidines  îsomériques  ;  2®  de  la  méthylxylidine  mélangée 
à  une  petite  quantité  de  di méthylxylidine. 

Diniéthjholuidines ,  —  Soumis  à  une  distillation  frac- 
tionnée, le  mélange,  dont  le  point  d'ébullitîon  est  compris 
d'abord  entre  200  et  280  degrés,  fournit  en  premier  lieu  un 
produit  à  point  d'ébullitîon  inférieur,  bouillant  à  186  de- 
grés, et  qui  présente  une  densité  de  0,9324.  C'est  une  base 
tertiaire,  une  toluidine  diméthylée.  Elle  se  dissout  facile- 
ment dans  les  acides  en  formant  des  sels  difficilement  cris- 
tallisables.  Elle  se  combine  à  100  degrés  avec  l'iodure  de 
niéihyle,  en  formant  un  iodure  quaternaire. 

Cette  première  base  ayant  été  retirée  du  mélange,  le 
reste  a  été  soumis  de  nouveau  à  la  distillation  fractionnée. 
La  diméthyltoluidine  qu'on  vient  de  décrire  abondait  dans 
le  liquide  passant  entre  187  et  ipS  degrés.  Les  liquides 
distillant  entre  igS  et  220  degrés  étaient  un  mélange  et  con- 
tenaient d'autres  produits  qu'il  a  été  impossible  d'isoler  par 
voie  de  distillation  fractionnée.  On  a  séparé  ces  produits 
en  cinq  ou  six  fractions  différentes,  qui  ont  été  soumises 
séparément  à  l'action  de  l'iodure  de  méthyle.  Il  s'est  formé 
dans  tous  les  cas,  indépendamment  de  produits  accessoires, 
un  iodure  quaternaire,  le  même  pour  toutes  les  portions, 
et  possédant  la  composition  d'un  iodure  de  triméthyltoluy- 
lammonium 

^^'      Az  I 
CE' 

Il  en  résulte  que  le  mélange  de  bases  bouillant  de  ipS 
à  220  degrés,  et  qui  avait  été  soumis  à  l'action  de  l'iodure 
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de  mélbyle,  renfermait  une  toluldine  dimëtbylëe  qu'on  ne 
devait  pas  supposer  identique,  mais  seulement  isomérique 
avec  celle  qui  bout  à  i86  degrés.  Cette  supposition  a 
été  vérifiée  par  Texpérience.  Tous  les  échantillons  de  cet 
iodure  ayant  été  réunis,  on  les  a  transformés,  au  moyen 
de  Toxyde  d'argent  et  de  l'eau,  dans  Thydrate  correspon* 
dant,  et  celui-ci  a  été  décomposé  par  la  distillation.  Il  a 
donné  uue  dimétbylloluidine  bouillant  à  ao5  degrés,  et 
donnant  un  sel  de  platine  plus  soluble  que  celui  de  la  base 
bouillant  à  1 86  degrés. 

On  a  donc  constaté  la  formation  de  deux  dimétbyltolui- 
dines  isomériques  dans  l'action  de  la  chaleur  sur  l'iodure 
de  triméthylpbénylammonium,  et,  comme  on  connaît  au- 
jourd'hui trois  toluidines  isomériques,  on  pouvait  se  de- 
mander à  quelle  toluidine  correspondent  respectivement 
Tune  et  l'autre  de  cesdiméthyltoluidines.  Pour  répondre  à 
cette  question,  on  a  jugé  opportun  de  préparer  artificielle- 
ment une  diméthyl  toluidine  en  partant  d'une  des  toluidines 
connues,  et  Ton  a  choisi  la  toluidine  solide.  Cette  base 
ayant  été  convertie  en  iodure  et  puis  en  hydrate  de  trimé- 
thyltoluylammonium,  on  a  soumis  ce  dernier  à  la  distilla- 
tion, et  l'on  a  ainsi  obtenu  unediméthyltoluidine qui,  chose 
curieuse,  ne  coïncidait  avec  aucune  des  diméthyltoluidines 
précédemment  décrites,  car  son  point  d'ébuUition  était 
situé  à  2  lodegrés.  Il  semble  donc  résulter  de  ces  expériences 
qu'il  existe  trois  diméthyltoluidines  isomériques,  et  que 
ni  l'une  ni  l'autre  des  diméthyltoluidines  formées  dans  la 
réaction  précédemment  décrite  ne  répond  à  la  toluidine 
solide.  Toutefois  l'auteur  ajoute  qu'avant  d'adopter  d'une 
manière  définitive  cette  opinion  il  serait  nécessaire  de  mé- 
thyler  directement  les  deux  autres  toluidines. 

Méthjlxylidines.  —  En  faisant  réagir  l'iodure  de  mé- 
thyle  sur  le  mélange  des  bases  bouillant  entre  ipS  et  220 
degrés,  on  a  formé,  non-seulement  de  l'iodure  de  triméthyl- 
toluylammonium,  mais  encore  de  l'iodhydrate  de  diméthyl- 
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xylidine,  formé  sans  aucun  doute  par  l'action  de  Tiodurede 
mélhyle  sur  la  méthylxylidine  contenue  dans  le  mélange 
des  bases.  Cet  iodhydrate  était  mélangé  à  Tiodure  quater- 
naire, mais,  lorsqu'on  a  traité  le  tout  par  la  potasse  caus- 
tique, Tiodure  quaternaire  s'est  séparé  à  Pétat  solide,  et 
l'îodhydrate  s'est  décomposé,  abandonnant  de  la  diméthyl- 

xylidine 

C«H»(CH»)»  \ 

Cfl»  I  Az, 

qui  a  pu  être  isolée  et  convertie  en  chloroplatinate. 

Cette  diméthylxylidine  provenait  de  la  méthylxylidine 

CW  I  Aa, 
H  ) 

primitivement  contenue  dans  le  mélange  des  bases;  mais 
ce  dernier  contenait  aussi  une  petite  quantité  de  diméthyl- 
xylidine  toute  formée.  Celle-ci  ne  se  combine  qu'avec  une 
difficulté  extrême  avec  Tiodure  de  mélhyle,  ce  qui  permet 
de  la  retrouver  avec  l'excès  de  cet  iodure  dans  le  produit 
de  la  réaction. 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'eau,  la  masse  saline  se  dissout,  et 
les  produits  insolubles,  iodure  de  méthyleen  excès  et  dimé- 
thylxylidine,  peuvent  être  séparés  facilement  l'un  de 
l'autre. 

La  diméthylxylidine  obtenue  présentait  une  densité  de 
0,9293,  et  le  point  d'ébuUition  196  degrés. 

On  a  préparé, d'un  autre  côté,  de  la  diméthylxylidine  en 
méthylant,  à  l'aide  de  l'iodure  de  méthyle,  de  la  xylidine 
(point  d'ébuUition  216  degrés)  retirée  des  huiles  provenant 
de  la  rectification  de  l'aniline  brute.  La  diméthylxylidine 
ainsi  obtenue  présente  le  point  d'ébuUition  ao3  degrés,  et, 
chose  curieuse,  se  combine  beaucoup  plus  facilement  avec 
l'iodure  de  méthyle  que  la  diméthylxylidine  précédemment 
décrite.  Il  y  a  donc  là  un  cas  d'isomérie. 
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Étude  des  aminés  formées  à  une  haute  température. 

Le  produit  principal  de  l'action  d'une  très-haute  tempé- 
rature sur  riodure  de  triméthylphénylammonium  est 
riodhydrate  de  cumidine.  Toutefois  il  se  forme  des  pro- 
duits secondaires,  comme  on  devait  d'ailleurs  s'y  at- 
tendre dans  de  telles  conditions  de  température.  Lors- 
qu'on dissout  dans  Teau  le  produit  cristallin  des  tubes,  et 
qu'on  distille  le  liquide  acide  dans  un  courant  de  vapeur 
d'eau,  il  passe  une  huile  incolore,  formée  en  grande  partie 
d'hydrocarbures  tant  liquides  que  cristallins.  Le  résidu 
étant  traité  par  un  excès  de  soude  caustique,  il  se  sépare 
une  quantité  notable  d'aminés  qu'on  fait  passer  à  l'aide 
d'un  courant  de  vapeur  d'eau.  Desséché  sur  de  la  potasse, 
ce  produit  passe  entre  asS  et  360  degrés;  mais,  par  des  rec- 
tifications successives,  ces  points  d'ébullition  se  modifient, 
les  produits  les  plus  volatils  passant  à  ao8  degrés  et  les 
moins  volatils  au-dessus  de  3oo  degrés.  Toutefois,  la  masse 
principale  du  liquide  tend  à  passer  entre  ai  7  et  a3o  degrés. 
Tous  ces  produits  sont  des  aminés  primaires,  ce  qu'on  re- 
connaît facilement  à  l'aide  du  chlorure  de  benzoyie.  Une 
quelconque  de  ces  huiles  basiques  réagit  avec  vivacité  sur 
ce  chlorure  en  formant  des  masses  cristallines  d'où  l'eau 
extrait  des  chlorhydrates,  tandis  qu'il  reste  des  combinai- 
sons du  benzoyie  solubles  dans  l'alcool  et  cristallisables. 
Aucune  des  bases  secondaires  ou  tertiaires  obtenues  dans 
le  cours  de  ces  recherches  ne  se  comporte  de  cette  façon  avec 
le  chlorure  de  benzoyie. 

On  a  tenté  inutilement  de  séparer  une  base  à  point  d'é- 
bullition constant  du  mélange  bouillant  entre  217  et 
a3o  degrés.  Le  mélange  tout  entier,  ainsi  que  les  fractions 
qu'on  peut  en  isoler  par  distillation,  présentent  la  compo- 
sition de  la  cumidine 

C«HMCH»)»|  ^ 
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On  a  préparé  des  chloroplatinates  avec  les  liquides  obte- 
nus par  distillation  fractionnée,  et  ces  divers  échantillons 
ont  tous  présenté  la  composition  du  cUoroplalinate  de  eu- 
midine  ;  mais  la  base  qu'on  a  pu  en  retirer  présentait  main* 
tenant  le  point  d'ébullition  invariable  asS  à  227  degrés,  de 
telle  sorte  que  Ton  est  en  droit  de  supposer  que  le  liquide 
Basique,  passant  de  217  a  aSo  degrés,  était  formé  princi- 
palement par  une  seule  et  même  cumidine,  dont  le  point 
d'ébullition  avait  été  altéré  par  le  mélange  d'une  petite 
quantité  d'autres  bases. 

La  cumidine  obtenue  dans  ces  expériences  était  incon- 
testablement une  base  primaire.  En  la  traitant  à  deux  re- 
prises avec  l'iodure  de  méthyle,  on  a  obtenu  d'abord  de 
Fiodurc  de  méthylcumidine  ^  la  métbylcumidine  ainsi  obte- 
nue a  été  convertie  ensuite  en  une  base  tertiaire,  la  dîmé- 
thylcumidine 

CH^  I  Az, 

dont  le  sel  de  platine  a  été  analysé. 

Si  la  dîmélhylxylidine,  ainsi  qu'on  l'a  fait  remarquer 
plus  haut,  se  combine  difficilement  avec  l'iodure  de  mé- 
thyle, la  diméthylcumidine,  chose  curieuse,  se  montre 
tout  à  fait  réfractaire  à  cette  combinaison.  Toutefois  il 
existe  d'autres  diméthylcumidines  qui  sont  capables  de  se 
combiner  avec  Tiodurede  méthyle  en  donnant  des  iodures 
quaternaires. 
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J.  WISLTCENUS.  ACIDES  LACTIQUES,  ETC.  2,*iy 

SUR  LES  AUBES  LACTIQUES  ISOMÉRIQUES; 

Par  m.  J.  WISLICENUS  (*). 
(Extrait  par  M.  âd.  Wurtz.) 


Occupé  depuis  plusieurs  années  de  recherches  sur  les 
isomères  de  l'acide  lactique,  M.  Wislicenus  se  propose  de 
faire  connaître,  dans  une  série  de  Mémoires,  les  résultats 
auxquels  il  est  arrivé,  et  qu'il  énonce  d'une  manière  som- 
maire dans  une  courte  Introduction. 

On  connaissait  deux  isomères  de  Tacide  lactique,  savoir  : 
Facide  lactique  de  fermentation  et  Tacide  lactique  de  la 
viande,  qu'on  nommait  sarcolactique  ou  paralactique, 

L'Auteur  prouve  aujourd'hui  que  ce  dernier  corps  est  un 
mélange  de  deux  acides  isomériques  et  qu'il  est  parvenu 
à  séparer  Tun  de  l'autre  en  mettant  à  profit  l'inégale 
solubilité  de  leurs  sels  de  zinc  dans  l'alcool.  L'un  d'eux,  le 
plus  abondant  dans  le  liquide  musculaire,  est  aoué  du 
pouvoir  rotatoire;  l'autre  est  dépourvu  de  cette  propriété. 
Tous  deux  sont  isomériques  avec  l'acide  lactique  de  fer- 
mentation et  avec  un  quatrième  acide  lactique  qui  se  forme 
par  l'action  de  l'oxyde  d'argent  sur  ^-iodopropionique. 

M.  Beilstein  (*)  avait  étudié  cette  réaction  dans  l'espoir  de 
convertir  Facide  iodé  en  acide  lactique  et  avait  obtenu,  en 
effet,  un  acide  sirupeux,  mais  formant  avec  les  bases  des 
sels  très-différents  des  lactates  connus.  Il  avait  attribué  au 
nouvel  acide  la  formule  C"H**0"  et  l'avait  nommé 
kydracrylique,  parce  qu'il  avait  observé  le  dédoublement 
de  cet  acide  en  acide  acrylique  et  en  eau  sous  l'influence 
de  la  chaleur  : 

(*)  Annalen  der  Ckemie  und  Pharmacie j  t.  CLXYI,  p.  3,  nouTelle  aérie, 
t.  XCj  janvier  1873. 

(•)  Annales  de  Chimie  et  de  Phjrsique,  3*  série,  t.  LXIV,  p.  363. 


a38  J.  wisLicEiîus. 

D'après  les  recherches  de  M.  WislîceDus,  l'acide  hy< 
crylique  de  M.  Beilstein  ne  se  forme  pas  dans  la  réac^f 
de  l'oxyde  d'argent  sur  Tacide  j3-iodopropionique.  L'acî^''|.^c'*    '  ; 
sirupeux  qui  prend  naissance  dans  cette  réaction  n'est^^i^* 
autre  qu'une  quatrième  modiBcation  isomériquede  l'acide    J'^ 
lactique,  caractérisée  surtout  par  son  dédoublement    en      ^' 
acide  acrylique  et  en  eau,  et  à  laquelle  M.  Wislicenus  con- 
serve,   en  conséquence ,   le  nom  diacide  hjdracrjlique .  j 
C'est  à  Tétude  de  cet  acide  qu'est  consacré  le  premier  des                \ 
Mémoires  que  l'auteur  se  propose  de  publier  sur  les  acides                j 
lactiques  (*).                                                                                                j 

Acide  hjdraciylique  CH^O^.  —  On  a  décomposé  par  j 

un  léger  excès  d'oxyde  d'argent,  récemment  précipité,  de  | 

l'acide  (3-iodopropionique  préparé  par  l'action  de  Piodure 
de  phosphore  sur  l'acide  glycérique,  selon  le  procédé  de 
M.  Beilstein.  On  a  évité  l'emploi  d'un  excès  d'oxyde  d'ar- 
gent ainsi  qu'une  longue  ébullition  avec  cet  oxyde,  La 
liqueur*  filtrée  a  été  décomposée  par  l'hydrogène  sulfuré,  | 

puis,  le  sulfure  d'argent  ayant  été  séparé  par  le  filtre,  on 
Ta  débarrassée  de  l'excès  d'hydrogène  sulfuré  par  évapora- 
tion  dans  une  capsule  plate,  enfin,  neutralisée  exactement 
par  la  soude.  La  solution  sodique  a  été  additionnée  d'un 
léger  excès  d'acide,  puis  évaporée.  L'addition  d'acide  a  eu 
pour  but  d'éviter  la  décomposition,  par  un  excès  d'alcali, 
de  l'acide  tribasique  de  M.  Beilstein,  si  un  tel  acide  avait 
pris  naissance  dans  la  réaction  : 

C"H'»Na»0»'  -I-  NaHO  =  4C»H'^NaO^ 


(*)  Nous  donnons  un  extrait  étendu  de  ce  Mémoire.  Devant  renoncer  à 
ridée  d'offrir  aux  lecteurs  des  Annales  un  compte  rendu  détaillé  des  tra- 
vaux de  Chimie  publiés  à  l'étranger,  tâche  d'ailleurs. bien  remplie  par  le 
Bulletin  de  la  Société  chimique^  nous  nous  attacherons  désormais  à  leur 
faire  connaître  les  décpuyertes  les  plus  saillantes,  ou  encore  à  leur  présen- 
ter l'analyse  des  Mémoires  pouvant  servir  de  modèle,  non-seulement  par 
les  résultats  obtenus,  mais  par  la  méthode  et  les  idées  dirigeantes. 

A.  W. 
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atioa  a  été  évaporé  à  siccité  au  bain- 
'alcool  à  q5  degrés  bouillant.  La  plus 
asse  salioes'est  dissoute,  mais  l'alcool 
renferme  deux  sets  qui  y  sont  peu  so> 
le  qui  j  est  insoluble.  Pour  obtenir 
'alcool  à  l'état  de  pureté,  le  mieux 
ge  avec  uae  quantité  insuHîsanled'al- 
alliser  la  solution  et  d'employer  de 
res  pour  l'extraction  du  résidu,  jus- 
refroidissement,  il  ne  se  forme  plus 
int.  La  description  des  sels  de  soude 
ibles  sera  donnée  plus  loin  (p.  a45). 
osé  par  le  refroidissement  de  la  solu- 
puriiié  par  de  nouvelles  crîstallisa- 
ylate  desodium  C'H'NaO".  — Il  se 
t  sous  forme  de  cristaux  peu  dé6nis. 
rès-lentement  d'une  solution  cbaude 
les  prismes  aplatis  dont  les  extrémités 
seaux.  Le  plus  souvent  ces  cristaux 
uns  dans  les  autres  pour  former  des 
>e  en  déliquescence  à  l'air  humide, 
dansl'alcool  absolu,  même bçuillant. 
D  te  dissout  à  l'ébullitioa  et  le  laisse 
cristalliser  à  l'état  anhydre  par  le  refroidissement.  L'alcool 
plus  étendu  en  dissout  une  proportion  notable;  par  le  re- 
froidissement, ou  bien  il  ne  se  dépose  pas  de  cristaux,  ou 
bien,  si  l'alcool  était  de  concentration  moyenne,  il  se 
sépare  un  sirop. 

Le  sel  cristallisé  et  desséché  dans  le  vide  au-dessus  d'un 
vase  renfermant  de  l'acide  sulfurique  ne  perd  plus  rien  de 
sou  poids  de  loo  à  i  lo  degrés,  et  fond  sans  perle  de  poids 
entre  i4a  et  i43  degrés,  en  un  liquide  incolore  qui  se  con- 
crète par  le  refroidissement  en  une  masse  cristalline. 
Lorsqu'on  le  chauffe  davantage,  le  sel  fondu  commence  à 
jeter  quelques  bulles  à  180  degrés.  A  300  degrés  il  perd 
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une  molécule  d^eau,  en  se  boursouflant  et  en  redevenant 
solide,  sans  se  colorer.  Ce  n^est  qu'à  une  température  plus 
élevée  qu'il  se  décompose  en  brunissant  et  en  se  décom- 
posant. 

L'analyse  de  ce  sel  n'a  pas  été  exempte  de  difficultés. 
Lorsqu'on  le  brûle  au  milieu  d'un  courant  d'oxygène,  dans 
une  nacelle  de  platine^  il  reste  un  résidu  de  carbonate  de 
soude  fortement  imprégné  de  charbon.  Pour  brûler  ce  der- 
nier TAuteur  ajoute  au  résidu,  dans  la  nacelle,  du  bichro- 
mate de  potasse  pur  récemment  fondu,  et  chauffe  de  nou- 
veau la  nacelle  dans  le  tube  à  combustion.  Dans  ces 
conditions,  non-seulement  le  charbon  brûle,  mais  l'acide 
carbonique  du  carbonate  est  chassé.  Il  a  reconnu,  d'un 
autre  côté,  qu'il  suffisait  de  peser  le  résidu  de  la  nacelle, 
mélange  de  charbon  et  de  carbonate  de  soude,  de  calculer 
le  poids  de  ce  dernier  d'après  le  résultat  d'une  détermina- 
tion préalable  de  la  soude,  et  de  défalquer  ce  poids  du 
poids  total  pour  avoir  celui  du  charbon  mélangé. 

A  200  degrés,  l'hydracrylate  de  sodium  perd  une  molé- 
cule d'eau.  A  aSo  degrés,  cette  perte  de  poids  s'effectue 
rapidement.  La  masse  blanche  poreuse  qui  reste  offre  la 
composition  de  Tacrylate  de  sodium  C'H'NaO*  : 

C»H*NaO*  =C»H»NaO*  -t-  H'O 

Hydracrylate 
de  sodium. 

Toutefois  il  possède  des  propriétés  différentes.  Au  contact 
de  l'eau,  il  s'échauffe,  caractère  que  ne  présente  pas  l'acry- 
late.  L'Auteur  a  reconnu  que  le  sel  en  question  est  un  mé- 
lange d'acrylate  de  sodium  avec  un  isomère  de  ce  sel, 
capable  de  fixer  directement  de  l'eau. 

Hydracrylate  de  zinc  C«H**ZnO«  -f-  4H»0.  —  Ce  sel 
avait  été  obtenu  et  décrit  sous  forme  d'une  masse  amor- 
phe. On  l'obtient  soit  en  faisant  bouillir  une  solution 
de  l'acide  brut  avec  du  carbonate  de  zinc,  soit  en  saturant 
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par  ce  dernier  Tacîde  sépare  du  sel  de  soude^  au  moyen  de 
Facide  sulfurique,  et  isolé  en  épuisant  la  liqueur  par  l'éther. 
Par  l'évaporation  au  bain-marie,  le  sel  reste  sous  forme 
sirupeuse  et  se  convertit  en  une  masse  de  cristaux  lors- 
qu'on l'expose  longtemps  à  l'air  humide.  Ces  cristaux 
étant  dissous  dans  l'eau  s'en  séparent  de  nouveau  par  l'éva- 
poration  spontanée. 

On  peut  faire  cristalliser  directement  la  solution  d'hy- 
dracrylate  de  zinc  préparé  à  Taide  de  l'acide  retiré  du  sel 
de  soude,  en  la  concentrant  à  un  degré  convenable  et  en 
l'abandonnant  au  refroidissement  aidant  qu'elle  ait  pris  la 
consistance  sirupeuse. 

Les  cristaux  d'hydracrylate  de  zinc  présentent  un  grand 
éclat  ^  ils  appartiennent  au  type  anorthique,  ils  sont  inal- 
térables à  l'air.  Dans  une  atmosphère  parfaitement  des- 
séchée, ils  s'effleurissent  lentement.  A  60  degrés,  le  sel 
fond  dans  son  eau.  Au  contact  d'un  cristal,  le  liquide  fondu 
se  prend  de  nouveau  en  cristaux  *,  mais  cette  propriété  se 
perd  lorsqu'on  maintient  longtemps  le  sel  à  la  température 
de  fusion.  Il  est  très-soluble  dans  l'eau  froide  et  se  dissout 
en  toute  proportion  dans  l'eau  à  60  degrés. 

100  parties  du  sel  cristallisé  se  dissolvent  dans  89  parties 
d'eau  à  16^, 5  et  dans  119  parties  d'eau  à  i5^,5. 

Le  sel  sec  fond  à  160 degrés^  à  une  température  plus 
élevée  il  perd  deux  molécules  d'eau,  en  même  temps 
qu'une  petite  quantité  d'acide.  Le  résidu  possède  approxi- 
mativement la  composition  de  l'acrylate  de  zinc^  humecté 
d'eau,  il  s'échauffe,  ce  qui  indique  la  présence  d'un  sel  diffé- 
rent de  l'acrylate. 

Hydracrylate  de  calcium  C«H*^CaO«  4-  aH*0.  —  Ce 
sel  a  été  obtenu  et  décrit  par  M.  N.  Socoloff  sous  le  nom  de 
glycérine-aldéhydate  de  calcium.  Comme  le  sel  de  zinc,  il 
est  très-soluble  et  ne  cristallise  pas  lorsqu'on  l'évaporé  en 
consistance  sirupeuse,  mais  bien  lorsque  ce  sirop  étendu 

Ann.  deChîm.etdePkjs,,  4«  série,  t.  XXX.  (Octobre  1873.)  16 
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d^eau  est  .abandonné  à  Tévaporation  spontanée  dans  Tair 
sec^  cette  circonstance  tient  à  la  perte  de  l'eau  de  cristalli- 
sation par  le  fait  de  Tévaporalion  au  bain-marie.  A  une 
température  élevée,  le  sel  sec  perd  deux  molécules  d'eau, 
en  laissant  un  résidu  amorphe,  qui  possède  la  composi- 
tion de  l'acrylatede  calcium.  Au  contact  de  l'eau,  ce  résidu 
s'échaufle  et  donne  deux  produits,  l'un  soluble  et  l'autre 
complètement  insoluble. 

Hydracrylate  de  zinc  -  calcium  C"H*®ZnCaO**.  — 
Sel  double  relativement  peu  soluble  dans  l'eau,  déjà  décrit 
par  M.  Heintz.  On  l'obtient  en  mêlant  des  solutions  con- 
centrées du  sel  de  zinc  et  du  sel  de  calcium.  Les  cristaux  ne 
perdent  rien  à  i4o  degrés. 

Hjdracjylate  d^argent  C^W  A^O^.  —  On  l'obtient  en 
saturant  l'acide  hydracrylique  par  l'oxyde  d'argent  fraîche- 
ment précipité,  précipitant  la  liqueur  paf  l'alcool  et  fai- 
sant cristalliser  le  sel  dans  l'eau  chaude. 

Acide  hydracrylique.  —  On  l'obtient  à  l'état  de  pureté 
en  décomposant  le  sel  de  soude  par  l'acide  sulfurîque,  agi- 
tant la  liqueur  avec  de  l'élher  et  évaporant  la  solution 
éthérée.  II  resta  un  sirop  acide,  tout  à  fait  semblable  â 
l'acide  lactique.  On  peut  aussi  le  préparer  en  décomposant 
le  sel  de  zinc  par  T hydrogène  sulfuré.  Il  se  distingue  des 
autres  acides  lactiques  par  ce  caractère  qu'il  ne  donne  pas 
une  trace  de  lactide  par  la  distillation  sèche,  même  faite 
avec  de  grands  soins. 

Lorsqu'on  le  distille  dans  une  cornue,  il  se  dédouble  en 
eau  et  en  acide  acrylique  selon  l'équation 

L'acide  acrylique  ainsi  obtenu,  et  dont  les  sels  de  so- 
dium  (masse  blanche  soyeuse  ou  prismes  efflorescents)  et  de 
plomb  (longs  prismes  soyeux)  se  sont  montrés  identiques 
avec  les  acrylates  ordinaires,  se  convertit,  comme  l'acide 
acrylique  ordinaire,   en   acide  |3-iodopropîonîque,   lors- 
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qu^on  le  chauffe  avec  l'acide  iodhydrique  concentré 

C^H<0*-4-HI  =  C»H*I0* 

Acide  Acido 

acrylique.  ^-iodopropionique. 

Oxydation  de  Vacide  JiydracryUque,  —  Dans  le  but 
d'éclairer  la  constitution  de  Tacide  hydracrylîque,  l'Auteur 
a  soumis  cet  acide  à  l'action  de  divers  réactifs  oxydants, 
tels  que  l'acide  chromique  et  l'acide  nitrique,  l'oxyde 
d'argent,  la  potasse  fondante. 

L'acide  carbonique,  l'acide  oxalique  et  l'acide  formique 
sont  les  produits  d'oxydation  de  l'acide  hydracrylique,  par 
l'action  d'un  mélange  de  bichromate  de  potassium  et 
d'acide  sulfurique. 

Les  mêmes  produits  se  forment  par  l'action  de  l'acide 
nitrique.  L'acide  malonique  ne  se  forme  ni  dans  l'une  ni 
dans  l'autre  réaction  oxydante. 

L'hydracrylate  d'argent  se  réduit  à  l'ébuUition.  L*Auteur 
a  donc  tenté  l'oxydation  de  l'acide  hydracrylique  sous 
l'influence  d'un  excès  d'oxyde  d'argent;  il  aurait  pu  se 
former  de  l'acide  glycérique  selon  l'équation 

eH»AgO^-f-AgOH  =  CH«0^  +  Ag«. 

Il  a  donc  fait  bouillir  une  solution  d'hydracrylate  d'ar- 
gent avec  le  tiers  de  la  quantité  d'oxyde  d'argent  indiquée 
dans  l'équation  précédente.  La  solution  filtrée  et  concen- 
trée a  laissé  déposer  des  cristaux  qui  présentaient  la  com* 
position  du  carbacétoxylate  d'argent  de  M.  Wichelhaus  : 

CH^OH-CO-CO»Ag. 

Dans  des  expériences  subséquentes,  l'auteur  n'a  plus  réussi 
à  reproduire  ce  sel,  comme  produit  d'oxydation  de  l'acide 
hydracrylique.  En  tous  cas ,  il  affirme  que  l'acide  glycé- 
rique ne  se  trouve  pas  parmi  les  produits  d'oxydation  de 
l'acide  hydracrylique  par  l'oxyde  d'argent*,  mais  il  constate 

i6. 
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la  formation  de  l'acide  oxalique  parmi  ces  produits  ;  T ar- 
gent réduit  est  mêlé  d'oxalate  d'argent. 

Dans  les  conditions  où  avait  opéré  l'auteur,  ces  produits 
d'oxydation  étaient  mêlés  à  un  grand  excès  d'acide  hydra- 
crylique  et  Ton  pouvait  craindre  que  cet  excès  ne  gênât  la 
recherche  de  l'acide  glycérique.  On  a  donc  recommencé 
l'expérience  et  l'on  a  traité  d'abord  l'acide  |3-îodopropio- 
nique  avec  la  quantité  d'oxyde  d'argent  nécessaire  pour  le 
convertir  en  acide  hydracrylîque;  puis  on  a  fait  bouillir  ce 
dernier  avec  une  quantité  d'oxyde  d'argent  un  peu  plus 
grande  que  celle  qui  serait  nécessaire  pour  le  convertir  en 
acide  glycérique. 

Il  y  a  eu  réduction  de  l'oxyde  d'argent  et  formation 
d'acide  oxalique  et  d'une  petite  quantité  d'acide  gly colique  ; 
mais  il  ne  s'est  formé  ni  acide  glycérique,  ni  acide  malo- 
nique,  ni  acide  acétique. 

Ce  dernier  acide  prend  naissance  en  même  temps  que 
l'acide  formique  et  une  petite  quantité  d'acide  oxalique  et 
probablement  d'acide  glycolique,  lorsqu'on  oxyde  l'acide 
hydracrylique  avec  un  excès  de  potasse  fondante.  Pour  cela 
on  introduit  dans  l'alcali  fondu  de  Thydracrylate  de  so* 
dium^  par  petites  portions,  jusqu'à  ce  que  la  masse  cesse 
de  se  boursoufler  :  il  se  dégage  un  gaz  brûlant  avec  une 
flamme  bleuâtre. 

Des  faits  précédemment  exposés  concernant  l'oxydation 
de  l'acide  hydracrylique  l'Auteur  tire  la  conclusion  que  cet 
acide  n'est  ni  la  première  aldéhyde  de  la  glycérine,  comme 
l'avait  supposé  M.  Socoloff,  ni  l'acide  éthylène-lactique, 
comme  le  soutient  M.  Heintz.  Dans  la  première  hypothèse, 
il  devrait  donner,  en  s'oxydant,  de  l'acide  glycérique  5  dans 
la  seconde,  de  l'acide  malonique  : 

CH'.OH  CH^OH 

CH(0H)+O=CH(OH) 

CHO  CO^H 

1'^  aldéhyde  Acide 

de  la  glycériae.  glycérique. 


T 


ACIDES    LACTXQDBS   ISOICÉRIQUES.  ^4^ 


CH^OH  CO'H 

I 
CO'H 


Acide  Acide 

éthylène-hictique.        malonique. 

Transformation  de  Vacide  hydracrylique  en  acide 
^'iodopropionique.  —  Cette  transformation  s'eflectue  de 
la  manière  la  plus  nette  lorsqu'on  chaufTe  Tacide  hydra- 
crylique ou  un  de  ses  sels  avec  un  excès  d'acide  îodhy- 

drique 

QWO^  +  m  =  C'H»IO»  H-  WO. 

Pour  isoler  l'acide  formé,  on  agite  le  liquide  avec  de 
l'éther,  on  évapore  celui-ci,  on  comprime  entre  du  papier 
le  résidu  cristallin,  que  l'on  fait  cristalliser  de  nouveau  dans 
l'eau  avec  addition  d'une  petite  quantité  d'acide  sulfureux. 
L'acide  j3-iodopropionique  ainsi  obtenu  est  parfaitement 
incolore. 

Autres  acides  formés  par  V action  de  V oxyde  d\ar^ 
gent  sur  Vacide  ^iodopropionîque,  — On  a  mentionné 
plus  haut  l'existence  de  sels  de  soude  peu  solubles  dans 
la  masse  saline,  renfermant  les  acides  qui  se  forment  par 
l'action  de  l'oxyde  d'argent  sur  l'acide  jS-iodopropionique 
(p.  '239). 

L'un  de  ces  sels  est  parfaitement  insoluble  dans  l'alcool 
même  étendu  et  peut  être  purifié  facilement  :  c'est  le  sel 
de  soude  de  V aande  paradipimaliquc.  Il  est  très-hygrosco- 
pique  et  tombe  rapidement  en  déliquescence.  Séché  à 
100  degrés,  il  perd  une  molécule  d'eau.  Sec,  il  présente  la 
composition  C*H*Na'0'.  A  200  degrés,  il  perd  une  nou- 
velle molécule  d'eau  et  devient  alors  C'H*Na*0*.  Ce  der- 
nier sel,  qu'on  a  désigné  sous  le  nom  de  paracrylate  de 
sodium,  est  capable  de  fixer  de  l'eau  avec  dégagement  de 
chaleur  et  reconstitue  alors  le  sel  C*H*Na'0'  -H  H*0. 

Le  paradipimalate  de  soude   se  précipite  lorsqu'on  a 
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ajouté  de  Talcool  à  la  solution  aqueuse  du  mélange  des  sels 
difficilement  solubles  dans  Falcool  à  95  degrés. 

L'eau  mère,  qui  contient  60  pour  100  d'alcool,  renferme 
encore  deux  sels  de  soude  qu'on  parvient  à  séparer  de  la 
manière  suivante.  On  Tévapore  à  siccité  et  Ton  épuise  le 
résidu  par  l'alcool  bouillant  à  90  degrés.  Par  le  refroidisse- 
ment, un  sel  de  soude  se  dépose  en  croûtes  cristallines 
contre  les  parois  du  vase  :  c'est  le  sel  a;  un  autre  sel,  le  sel 
by  reste  en  dissolution  dans  Talcool  à  90  degrés. 

Le  sel  a,  purifié  par  plusieurs  cristallisations  dans  Falcool 
à  90  degrés,  présente  la  composition  C'H^Na'O*  5  il  estiso- 
mérique  avec  le  paradipimalate  qui  vient  d'être  décrit*,  il 
n'est  pas  déliquescent.  L'Auteur  le  nomme  àihydracrylate 
de  sodium.  Il  l'avait  d'abord  envisagé  comme  un  mélange 
d'acrylale  et  d'hydracrylate  de  sodium 

C=»  H^  Na  0>  +  C»  H*  Na  0=»  =  C«  H*  Na' 0«  ; 

mais  il  n'a  pas  réussi  à  le  dédoubler  par  voie  de  cristallisa- 
tion. 

Le  sel  b  a  été  obtenu  par  l'évaporation  de  l'eau  mère 
alcoolique.  Le  résidu  forme  une  masse  cristalline  nacrée. 
Il  cède  à  l'alcool  à  95  degrés  une  petite  quantité  d'hydra- 
crylate de  sodium  ;  ce  qui  reste  est  Vacrjlate  de  sodium 
C'H'NaO*.  La  solution  ne  donne  un  précipité  ni  p6r  le 
chlorure  de  baryum,  ni  par  l'acétate,  ni  par  le  nitrate  de 
plomb. 

Concentrée,  elle  forme  avec  le  nitrate  d'argent  un  préci- 
pité qui  détone  lorsqu'on  le  chauffe  à  l'état  sec. 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  que  quatre  acides  prennent 
naissance  par  l'action  de  l'oxyde  d'argent  sur  une  solution 
aqueuse  d'acide  (3 -iodopropionique.  Les  équations  siii vantes 
rendent  compte  de  leur  formation  : 

C*H*IO^  -h  AgOH  =  Agi  -f-  C*H«0» 

Acide  hydracrylique. 
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C»H»IO'-t-  AgOH  :=  Agi  -♦-  H»0  -f  OWO» 

Acide  acrylique. 
2C^H'I0»-f-2Ag0H  ~2AgI  -H  H'O  +  CH^^O* 

Acide  difaydracrylique. 
2C>H»IO*4-2AgOH  =2AgI  -f-  H'O  -4-  C«H"0» 
•  Acide  paradipimalique. 

Considérations  théoriques,  —  Nous  ne  pouvons  suivre 
TAuteur  dans  le  détail  des  considérations  théoriques  qu'il  a 
présentées  à  la  fin  de  son  Mémoire.  Nous  avons  fait  con- 
naître plus  haut  les  raisons  qui  le  portent  à  admettre  que 
l'acide  hydracrylîque  n'est  ni  l'acide  éthylénolactique 
CH*.OH-CH»-CO''H,  ni  l'aldéhyde  de  l'acide  glycéri- 
que  CH*.OH-CH.  OH-CHO.  Il  est  conduit  à  admet- 
tre  que  la  constitution  probable  de  cet  acide  est  expri- 
mée par  la  formule  CH' .  OH  -  CH  -  CH .  OH,  dans  laquelle 

\      / 
O 

I  atome  d'oxygène  serait  uni  à  2  atomes  de  carbone  dif- 
férents J 

L'acide  ainsi  constitué  ne  renfermerait  donc  pas  le  groupe 
carboxyle  CO*H,  mais  un  groupe  —  CH .  OH,  dans  lequel 

O 

l'hydrogène  de  Thydroxyle  serait  remplaçable  par  un  métal, 

par  la  raison  qu'il  se  trouve  encore  placé  dans  le  voisinage, 
quoique  moins  direct,  de  2  atomes  d'oxygène. 

Il  discute  longuement  cette  formule  et  celles  qu'il  attri- 
bue à  l'acide  j3-iodopropionique,  à  l'acide  acrylique,  à 
l'acroléine,  à  l'acide  glycérique  et  à  l'alcool  allylîque. 

Nous  allons  citer  ces  formules,  en  faisant  remarquer  que 
les  quatre  premières  nous  paraissent  peu  probables  : 

CH'I  -  CH  -  CH.OH  CH\OH  -  C.OH  -  CH.OH 

\    /  \         / 

0  O 

Acide  /3-iodopropioniqae.  Acide  glycérique. 
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CH>=  C  -  CH .  OH  CH»  =  CH  -  CH*,  OH 

\  / 
O  

Acide  acrylique.  Alcool  allylique. 

CH»=  C  -  CH» 
O 

Acroléine. 
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NOTE  SDR  L  AZOXYBENZIDE. 

Dans  Textrait  que  noits  avoDs  donné,  il  y  a  quelque  temps, 
d'une  Note  de  M.  Rasenack  sur  la  préparation  de  razobenzîde 
(t.  XXVIII,  p.  i32),  la  découverte  de  l'azoxybenzide  a  été  attri- 
buée par  erreur  à  Mitscherlich.  L'azoxybenzide  a  été  découverte 

par  M.  Zinin  en  i845. 

A.  W. 
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REGHBRGBES  SDR  LES  DOUBLES  DÉCOMPOSITIONS  SALINES-, 

Par   m.   L.   JOULIN, 

Docteur  es  Sciences. 


p&sxixa  viMOX&K. 

On  se  rappelle  que  Henri  Rose  a  publié,  il  y  a  une 
vingtaine  d^ années,  une  série  de  Recherches  sur  V influence 
de  Veau  dans  les  décompositions  chimiques  {*).  S'ap- 
puyant  sur  de  nombreuses  analyses  des  produits  de  la 
double  décomposition  des  carbonates  alcalins  et  des  sels 
métalliques,  Téminent  chimiste  a  cru  pouvoir  classer  ces 
réactions  de  la  manière  suivante.  Avec  les  bases  fortes 


(»)  Annales   de  Poggendorff,  t.  LXXXII,  LXXXIII,  LXXXIV,  LXXXV; 
Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  Z^  série,  t.  XXXY  et  XLU. 
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(baryte,  strontiane,  oxyde  d'argent,  chaux^  oxyde  de  mer* 
cure),  on  obtient  des  carbonates  neutres;  avec  les  bases 
faibles,  l'eau,  agissant  comme  acide,  déplace,  en  raison  de 
sa  masse,  une  j5artîe  de  Tacide  du  carbonate  métallique, 
et  les  produits  sont  formés  de  carbonate  et  d'hydrate  unis 
en  proportions  définies,  combinaisons  faibles  appelées  hy^ 
drocarbonateSy  dans  lesquelles  la  proportion  d'hydrate, 
variable  pour  les  différents  oxydes  métalliques,  augmente 
avec  la  quantité  d'eau  et  la  température*,  avec  les  bases 
très-faibles  (sesquioxyde  de  fer,  d'antimoine,  d'aluminium), 
le  précipité  n'est  presque  que  de  l'hydrate  pur.  Dans  cette 
manière  de  voir,la  production  des  oxydes  anhydres,  tels  que 
l'oxyde  d'argent,  est  attribuée  à  une  petite  quantité  d'alcali 
libre  mélangé  au  carbonate  alcalin.  Quant  à  l'oxyde  formé 
dans  la  réaction  des  borates  alcalins  et  des  sels  métalliques. 
Rose  admettait  que  l'eau  décompose  le  borate  qui,  dès- 
lors,  agit  par  son  alcali  mis  en  liberté. 

Ces  idées  ont  été  acceptées  par  la  plupart  des  savants,  et 
il  n'y  a  pas  longtemps  que  M.  Béchamp  appuyait  en  partie 
sur  les  travaux  de  Rose  un  Mémoire  sur  les  eaux  sulfu" 
reuses  (*). 

Quelques  phénomènes  que  nous  avons  eu  l'occasion  d'ob- 
server, notamment  la  production  d'oxyde  métallique  avec 
les  liqueurs  les  plus  concentrées,  l'accroissement  continu 
de  la  proportion  d'oxyde  quand  on  augmente  la  quantité 
de  carbonate  alcalin  pour  un  même  poids  de  sel  métallique, 
la  production  d'oxydes  anhydres  avec  des  carbonates  alcalins 
qui  ne  renferment  pas  de  traces  d'alcali,  enfin  la  conser- 
vation de  carbonates  métalliques  sous  une  grande  masse 
d'eau  et  sans  altération,  nous  ont  déterminé,  malgré  toute 
l'autorité  du  nom  de  Rose,  à  reprendre  ces  expériences,  en 
faisant  varier  d'une  manière  méthodique  la  dilution  des 
sels,  leurs  proportions  relatives  et  les  autres  conditions  qui 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  4*  série,  t.  XVI,  p.  224» 
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influent  sur  la  réaction.  Bien  que  le  travail  ne  soit  pas  ter- 
miné, nous  croyons  devoir  publier  dès  aujourd'hui  les  ré- 
sultats obtenus,  qui  sont  en  désaccord  avec  les  idées  émises 
par  le  chimiste  allemand  {*)• 

t.  ~  OARBOirATBS. 

Les  réactions  étudiées  jusqu'ici  sont  celles  des  carbonates 
alcalins,  ordinairement  le  carbonate  neutre  de  soude,  sur 
les  sulfates,  azotates  et  chlorures  d'tin  assez  grand  nombre 
de  métaux.  Le  carbonate  de  soude  provenait  de  la  calcîna- 
tion  du  bicarbonate;  les  sels  métalliques  étaient  aussi  purs 
que  possible  et  parfaitement  neutres. 

Dans  la  formule 

iNA-t--B, 
m  n 

dans  laquelle  —  représente  le  coefficient  de  dilution  du  sel 

alcalin  d'équivalent  A,  -  celui  du  sel  métallique  d'équiva- 
lent B  (  *  ) ,  N  le  nombre  entier  ou  fractionnaire  d'équivalents 
du  sel  A  pour  i  équivalent  de  B,  on  à  fait  varier  successi- 
vement /n  et  ^  de  o  à  Soooo,  N  de  j^  à  aooo,  à  la  tempe'- 
rature  ordinaire  et  à  d'autres  températures,  notamment  à 
zéro  et  à  loo  degrés.  La  solution  métallique  était  versée 
dans  le  sel  alcalin,  et  l'on  agitait  pour  mélanger  les  deux 
solutions. 

Les  principales  recherches  ont  été  faites  sur  le  man- 


(*)  Nous  n'avons  pas  à  parler  ici  du  Mémoire  de  M.  H.  Sainte-Claire 
Deville,  sur  les  produits  cristallisés,  carbonates  doubles  alcalino-métal- 
liques,  hydratés  ou  non,  obtenus  en  faisant  réagir  des  solutions  très-con- 
centrées de  bicarbonate  de  potasse  sur  les  sels  métalliques  {Annales  de 
Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XXXIII  et  XXXV),  les  conditions  de 
ces  réactions  n'ayant  pas  été  réalisées  dans  nos  expériences. 

(')  m  et  n  sont  les  volumes  des  solutions  renfermant  l'unité  de  poids, 
de  sorte  que  les  équivalents  des  deux  sels  sont  proportionnels  aux  volumes 
des  solutions. 
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ganèse  et  Targent,  dont  les  oxydes  ont  une  couleur  diffé- 
rente de  celle  des  carbonates  (  ^  )  ^  la  coloration  des  précipités 
suffît,  en  effet,  la  plupart  du  temps,  pour  une  affirmation  cer- 
taine de  la  nature  des  produits.  On  verra  du  reste,  plus  loin, 
que  les  analyses  par  lesquelles,  à  l'exemple  de  Rose,  nous 
avons  débuté  pour  démontrer  que  généralement  les  préci- 
pités sont  formés  de  mélanges  en  proportions  non  définies  de 
carbonate  et  d'oxyde,  sont  sujettes  à  erreur,  à  cause  des  mo- 
difications que  Ton  apporte  forcément  dans  Tétat  du  milieu 
des  corps  par  suite  des  décantations,  lavages,  séchages,  etc. 
Pour  plus  de  clarté,  nous  divisons  l'étude  en  deux 
parties,  la  description  des  phénomènes  observés  et  la  rela- 
tion des  expériences  qui  servent  à  les  expliquer  (*). 

PHÉNOMÈNES  OBSERVÉS. 

Sel  de  mangmtèfte, 

A))  Température  ordinaii^e.  —  (a)  Équii^alents  égaux. 

a)  Dilutions  égales,  —  Quand  on  fait  croître  succes- 
sivement mde  lo  à  5oooo,  on  observe  les  phénomènes  sui- 
vants :  jusqu'à  aoo  environ,  le  précipité  blanc  floconneux, 
devenant  pulvérulent  à  la  moindre  agitation,  est  du  carbo- 
nate de  manganèse  pur .  Au  delà  de  aoo,  le  précipité,  d'abord 
blanc,  prend  en  peu  de  temps  une  couleur  d'autant  plus 
brune  que  la  dilution  est  plus  grande^  il  est  formé  d'un 
mélange  de  carbonate  et  de  sesquioxyde  hydraté,  et  le  der- 
nier corps  provient  de  l'oxydation  du  protoxyde  par 
l'oxygène  de  l'air,  car  si  l'on  produit  la  réaction  dans  un 
tube  où  l'on  a  fait  le  vide  ou  dans  l'azote  à  la  pression 


(  *)  L'hydrate  de  protoxyde  de  mangaDèse  est  blanc^  mais  il  se  transforme 
rapidement  à  l'air  en  sesquioxyde  hydraté  brun. 

(*  '^  Ces  recherches  ont  été  exécutées,  en  grande  partie,  dans  le  laboratoire 
de  M.  le  professeur  Filhol,  à  Toulouse;  quelques-unes  ont  été  faites  au 
Collège  de  France,  au  laboratoire  de  M.  Berthelot.  Que  ces  deux  savants 
reçoivent  l'expression  de  notre  vive  reconnaissance. 
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ordinaire,  le  précipité  conserve  la  couleur  blanche  du  pro- 
toxyde  de  manganèse.  On  reconnaît  que  la  proportion 
d'oxyde  croit  d'une  manière  continue  avec  la  dilution. 
Indépendamment  de  la  coloration  brune  du  précipité  ho- 
mogène, la  couche  superficielle  devient,  à  la  longue,  de 
plus  en  plus  foncée.  Si  les  liqueurs  sont  très-étendues,  le 
précipité  desesquioxyde,lentà  se  déposer,  colore  la  liqueur 
en  brun  jaunâtre.-  Enfin,  quand  la  réaction  s^efifectue  sans 
agitation  avec  des  solutions  au  ~  par  exemple,  le  précipité, 
au  lieu  d^être  homogène,  se  compose  de  deux  couches  bien 
distinctes,  Tune  brun  rouge  à  la  partie  inférieure,  l'autre 
blanche  à  la  partie  supérieure;  Tordre  des  couches  est 
renversé  si  Ton  verse  le  carbonate  alcalin  dans  la  solution 
métallique.  Les  liqueurs  dans  lesquelles  il  s'est  formé  de 
l'oxyde  renferment  du  bicarbonate  de  soude,  que  l'on 
reconnaît  soit  par  la  réaction  du  sulfate  de  magnésie^  soit 
en  dosant  l'acide  carbonique  et  comparant  son  poids  à 
celui  de  l'alcali  de  la  dissolution. 

jS)  Dilutions  différentes,  —  La  seule  remarque  que 
l'on  ait  faite,  c'est  que,  pour  des  valeurs  de  m  et  de  n 
assez  grandes,  lorsque  m  -h  w  =  m'-4-  /i',  les  résultats  sont 
à  peu  près  les  mêmes,  que  l'on  mêle  le  carbonate  de  soude  à 

—  avec  le  sulfate  de  manganèse  à  -9  ou  bien  le  carbonate  de 
m  ^  n 

soude  à  —,  avec  le  sulfate  de  manganèse  à  —  • 

(i)  Excès  de  l'un  des  sels.  —  1.  Carbonate  alcalin. 

—  Si  le  carbonate  de  soude  est  en  excès,  on  obtient  de 
l'oxyde,  même  avec  des  solutions  très -concentrées,  et, 
toutes  choses  égales  d'ailleurs,  la  proportion  d'oxyde  aug- 
mente avec  l'excès  de  sel  alcalin-,  en  outre,  la  partie  supé- 
rieure du  précipité  qui  se  trouve  en  contact  avec  le  carbo- 
nate de  soude  brunit  beaucoup  à  la  longue,  et  l'on  peut 
transformer  tout  le  carbonate  en  sesquioxyde,  en  agitant 
souvent  le  vase.  L'oxyde  de  manganèse  se  produit  même 
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lorsque  le  carbonate  alcalin  est  à  l'état  solide  :  il  sufBt,  en 
effet 9  de  toucher  un  morceau  de  carbonate  de  soude  des- 
séché avec  une  goutte  d'une  solution  de  manganèse  pour 
faire  apparaître  l'oxyde  métallique.  Quant  à  la  réaction 
du  bicarbonate  de  soude  sur  le  sulfate  de  manganèse,  elle 
ne  donne  jamais  d'oxyde,  quelque  excès  de  bicarbonate 
que  l'on  emploie  (*). 

2.  Sel  métallique.  —  Avec  les  solutions  concentrées, 
un  excès  de  sel  métallique  ne  change  rien  à  la  réaction 
normale,  dont  le  produit  est  du  carbonate  de  manga- 
nèse pur  -,  mais  s\m-\-n  est  suffisamment  grand,  au  delà 
de  5oo  environ,  la  réaction  donne  toujours,  quelque  excès 
de  sel  métallique  que  Ton  emploie,  un  mélange  de  carbo- 
nate et  d'oxyde  dans  lequel  la  proportion  du  dernier  corps 
augmente  avec  l'excès  du  sel  métallique  et  la  valeur  de 

/W  H-  71. 

Toutes  ces  expériences  peuvent  être  réalisées  d'une  ma- 
nière plus  commode  et  en  même  temps  plus  frappante.  Si 
deux  solutions  assez  concentrées  sont  séparées  par  une 
membrane  animale  ou  une  cloison  poreuse,  il  s'établit  une 
double  dialyse  qui  porte  le  sel  métallique  vers  le  sel  alcalin 
et  le  sel  alcalin  vers  le  sel  métallique;  or  la  partie  de  la 
membrane  en  contact  avec  le  sel  alcalin  se  tapisse  d'un 
dépôt  brun  de  sesquioxyde  de  manganèse,  tandis  que  du  côté 
du  sel  métallique  il  n'y  a  presque  que  du  carbonate  de 
manganèse  pur.  On  peut  encore  placer  deux  vases  l'un  dans 
l'autre,  remplir  entièrement  le  vase  intérieur  de  la  solution 


(')  Nous  deTons  dire,  toutefois,  qu'aux  grandes  dilutions,  au  y^^  par 
exemple,  il  se  forme  à  la  longue  an  peu  d'oxyde  dans  la  réaction  du  bi- 
carbonate de  soude  et  du  sel  de  manganèse.  Ce  fait  tient  en  partie  à  la 
transformation  à  Tair  du  bicarbonate  de  soude  en  carbonate  neutre,  si- 
gnalée par  Rose  depuis  longtemps;  mais  cette  explication  doit  être 
complétée  par  une  série  d'observations  rapportées  plus  loin,  sur  le  ralen- 
tissement des  réactions  aux  grandes  dilutions,  qui  montrent  comment  la 
réaction  du  carbonate  neutre  est  substituée  à  celle  du  bicarbonate. 
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métallique,  et,  au  moyen  d'une  pipette,  verser  avec  précau- 
tion du  carbonate  alcalin  dans  le  vase  extérieur,  de  manière 
à  dépasser  un  peu  le  niveau  du  liquide  de  Tautre  vase-,  il 
se  produit  immédiatement  deux  précipités,  Tun  brun  foncé 
dans  le  vase  extérieur,  Tautre  parfaitement  blanc  dans  le 
vase  intérieur.  Enfin,  si  Ton  prend  un  équivalent  de  chaque 
sel  en  solution  concentrée,  et  que  Ton  verse  toutes  les  cinq 
minutes  une  fraction  de  l'équivalent  du  sel  métallique. dans 
le  sel  alcalin,  on  obtient  une  série  de  couches  brunes  ruba- 
nées,  d'autant  plus  foncées  que  le  sel  métallique  a  été  mis 
en  moindre  quantité,  et  la  couche  supérieure  seule,  prove- 
nant de  la  réaction  de  quantités  équivalentes,  est  blanche. 

B))  Influence  de  là  température.  —  On  a  surtout  opéré 
a  zéro  et  à  loo  degrés;  les  solutions  étaient  mélangées 
après  avoir  été  maintenues  un  certain  temps  à  la  tempéra- 
ture où  devait  se  faire  la  réaction.  On  a  trouvé  qu'à  zéro 
la  production  de  Foxyde  est  infiniment  plus  faible  et 
moins  rapide  qu'à  la  température  ordinaire;  pour  un  excès 
de  4^  équivalents  de  carbonate  de  soude,  c'est  à  peine  si 
l'on  a  des  traces  d'oxyde.  A  loo  degrés,  au  contraire,  la 
quantité  d'oxyde  est,  toutes  choses  égales  d'ailleurs,  beau- 
coup plus  grande  et  plus  rapide;  avec  des  solutions  concen- 
trées, on  obtient,  en  effet,  des  quantités  notables  d'oxyde 
pour  des  équivalents  égaux,  et  il  faut  un  excès  de  3  équi- 
valents du  sel  métallique  pour  n'avoir  que  du  carbonate 
pur.  Des  expériences  ont  été  faites  à  6o  et  8o  degrés,  et  Ton 
peut  dire  que,  dans  les  mêmes  conditions,  la  quantité 
d'oxyde  croit  d'une  manière  continue  avec  la  température. 

Les  résultats  senties  mêmes  avec  l'azotate,  le  sulfate  et 
le  chlorure  de  manganèse. 

Sels  d'argent.  —  Les  observations  sont  analogues  à 
celles  faites  sur  le  manganèse,  et  nous  ne  signalerons  ici 
que  quelques  particularités. 

A))  Température  ordinaire.  —  (a)  Équivalents  égaux», 
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—  Dilutions  égales.  —  Pour  les  solutions  concentrées,  le 
précipité,  d*abord  blanc,  puis  rapidement  jaune,  est  formé 
de  carbonate  d'argent  pur,  aipsi  qu'on  l'a  constaté  par  une 

analyse:  à  partir  de  la  dilution  de  ^ — 9  le  carbonate  brunit 
•^  '^  400 

peu  à  peu,  et  le  précipité  est  un  mélange  d'oxyde  et  de 
carbonate,  dans  lequel  la  proportion  d'oxyde  va  en  aug- 
mentant d'une  manière  continue  avec  la  dilution  ;  pour 

■^ — 5  la  transformation  du  carbonate  en  oxyde  est  presque 

immédiate,  et  Foxyde  est  tellement  ténu  qu'à  la  tempé- 
rature ordinaire  il  reste  des  semaines  entières  en  suspen- 
sion, en  colorant  la  liqueur  en  brun. 

[b)  Excès  de  Vun  des  sels.  —  Avec  un  excès  de  car- 
bonate alcalin,  on  obtient  toujours  un  mélange  de  carbo- 
nate jaune  et  d'oxyde,  la  proportion  du  dernier  corps 
augmentant  avec  l'excès  de  carbonate  alcalin,  mais  étant 
moindre  que  pour  le  manganèse  dans  les  mêmes  conditions; 
la  surface  du  précipité  brunit  également  à  la  longue.  Si  le 
sel  métallique  est  en  excès,  Toxyde  ne  se  forme  pas  dans 
les  liqueurs  concentrées;  toutefois  le  précipité,  au  lieu  de 
jaunir,  reste  blanc  sous  la  dissolution  d'azotate  d'argent, 
et  la  surface  seule  devient  violette  avec  le  temps  (*). 


(*)  Il  est  très-difficile  de  sécher  cette  matière  blanche  sans  qu'elle  jau- 
nisse en  totalité  ou  en  partie;  cependant  on  a  pu  analyser  des  échantillons 
exposés  longtemps  sous  la  cloche  à  chaux  yiye,  qui  avaient  conservé  leur 
couleur  à  peu  près  .intacte.  En  les  décomposant  avec  précaution  dans  un 
appareil  à  analyse  organique,  on  a  recueilli  Tacide  carbonique,  l'eau  et 
Ton  a  pesé  le  résidu  de  la  nacelle.  Voici  les  résultats  de  deux  analyses  : 

Première  analyse.        Seconde  analyse. 

Matière i,5o4o  100,00  o,93o3  100,00 

Acide  carbonique o,243o  16, i5  o^iSoS  16,12 

Résidu  de  la  nacelle. .. .  1,1 855  78,62  0,7250  77»93 

Eau 0,0095  0,62  0,0078  o,83 

Total 1 ,4380  95,79        0,8833  94,88 

Oxygène  par  différence.     0,0660  4)^'        0,0470  5, 12 

Le  résidu  n'ayant  pas  diminué  de  poids  dans  le  lavage,  le  précipité  n'est 
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B))  Influence  de  la  TEMvÉRATuaE.  —  On  n^obtient  pas 
d'oxyde  à  zéro,  même  avec  un  excès  de  loo  équivalents 
de  carbonate  alcalin.  A  loo  degrés,  la  réaction  à  équivalents 
égaux  de  solutions  très -concentrées  donne  une  quantité 
notable  d'oxyde  ;  Toxyde  diminue  quand  on  augmente  la 
proportion  d'azotate  d'argent  et,  avec  un  excès  de  5  équiva- 
lents d'azotate,  le  précipité  ne  contient  que  du  carbonate  pur. 

Nous  mentionnerons,  en  terminant,  une  observation  faite 
sur  le  jaunissement  du  carbonate  obtenu  à  équivalents 
égaux  ou  avec  un  excès  de  sel  alcalin  :  à  —  17  degrés,  la 
matière  blanche  grumeleuse,  emprisonnée  dans  le  liquide 
solidifié  où  elle  a  pris  naissance,  jaunit  très-lentement,  et 
c'est  par  les  points  en  contact  avec  la  glace  que  le  jaunis- 
sement commence  ]  tandis  qu'à  la  température  ordinaire 
le  changement  de  couleur  se  produit  d'abord  à  la  partie 
du  précipité  opposée  au  liquide. 

Sels  de  eobalt.  —  Les  précipités  obtenus  avec  le  co- 
balt n'ont  pas  été  analysés  ]  mais  leurs  différentes  colorations 
ont  permis  de  les  rapporter  aux  produits  que  Rose  a  signa- 
lés dans  son  Traité  d* analyse  chimique  (*).  A  la  tempé- 
rature ordinaire,  et  avec  des  solutions  concentrées,  la  ré- 
action à  équivalents  égaux  donne  un  précipité  couleur 
fleur  de  pécher ,  que  Rose  considère  comme  un  mélange 
de  carbonate  et  d'hydrate  d'oxyde  rouge -chair  de  co- 
balt; lorsque  la  dilution  augmente,  le  précipité  est  plus 


pas  un  sel  double  de  soude  et  d'argent.  D'un  autre  côté,  les  deux  analyses 
répondent  à  la  formule  du  carbonate  d'argent^  à  l'exception  que  la  pro- 
portion d'oxygène  est  inférieure  de  j  dans  la  première  et  |  dans  la  seconde. 
Or,  en  voyant  le  corps  blanc  donner  naissance  au .  corps  violet,  que  nous 
supposons  être  le  sous-oxyde  de  Wœhler,  et  en  rapprochant  ces  faits 
d'autres  signalés  plus  loin  sur  la  décomposition  de  l'oxyde  d'argent  par 
la  chaleur,  nous  sommes  conduit  à  penser  que  la  substance  blanche  pour- 
rait être  un  mélange  de  carbonate  d'argent  et  de  carbonate  de  sous-oxyde. 
(*)  H.  Rose,  Traité  d*analjr$e  chimique^  traduction  française,  a*  édition, 
t.  I,  p.  109  et  690. 
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rouge,  et  nous  supposons  que  c'est  de  Thydrale  presque 
pur.  Avec  un  excès  de  carbonate  alcalin ,  le  précipité  est 
bleu  indigo  faible,  devenant  verdàtre  au  bout  de  quelques 
heures;  longtemps  considéré  comme  un  hydrate,  ce  corps 
serait,  d'après  les  analyses  de  Wiiïtelblech,  rapportées 
dans  le  Traité  de  Rose,  une  combinaison  basique.  A  loo  de- 
grés, des  équivalents  égaux  donnent  un  précipité  violet, 
qui  doit  être  un  mélange  des  substances  bleues  et  fleur  de 
pêcher',  avec  un  excès  de  sel  métallique  on  obtient  la 
couleur  fleur  de  pécher  bien  nette.  La  dilution  et  la  pro- 
portion des  réactifs  paraissent  donc  avoir  sur  les  sels  de 
cobalt  la  même  influence  que  sur  le  manganès^et  Targent. 

Sels  de  euivre.  —  A  la  température  ordinaire,  des 
dissolutions  concentrées  mélangées  à  équivalents  égaux 
donnent  un  corps  bleu,  formé,  d'après  les  analyses  de  Rose, 
de  carbonate  et  d'hydrate  ;  nous  avons  reconnu  qu'avec  un 
grand  excès  de  carbonate  alcalin  le  précipité  se  transforme 
peu  à  peu  en  bioxyde  anhydre  noir.  A  zéro,  le  corps 
bleu  est  très-stable,  tandis  qu'à  loo  degrés  le  bioxyde  se 
produit  presque  immédiatement,  même  avec  un  faible  excès 
de  sel  alcalin. 

Sels  de  mereure.  -^  L'étude  des  réactions  du  car- 
bonate alcalin  et  du  sel  acide  provenant  de  la  dissolution 
des  cristaux  d'azotate  de  protoxyde  de  mercure  a  donné 
lieu  aux  mêmes  observations  que  les  métaux  précédents. 

Les  phénomènes  qui  viennent  d'être  décrits  peuvent  se 
résutner  de  la  manière  suivante  :  La  réaction  des  carbonates 
alcalins  et  des  sels  métallique  s j  que  les  oxydes  soient  ou 
non  susceptibles  dejormer  ai^ec  Veau  des  hydrates,  donne 
lieu  à  des  mélanges  généralement  en  proportions  non 
définies  d'oxyde  et  de  carbonate ^  à  pattir  d'une  certaine 
dilution  pour  des  équivalents  égaux,  à  toute  dilution  pour 
un  excès  de  carbonate  alcalin,  et  à  partir  d^une  certaine 
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dilution  seulement  pour  un  excès  de  sel  métallique.  Toutes 
choses  égales  d'ailleurs,  la  quantité  d^oûryde  augmente 
ai^ec  la  dilution  et  la  température. 

EXPÉRIENCES  EXPLICATIVES. 

1.  —  Aetion  sur  le  carbonate  métalliqiiie  des 
corps  au  milieu  desqiuels  la  réaction  se  produit. 

En  partant  du  fait  nettement  constaté  quHl  se  produit 
d'abord  du  carbonate  pur  et  qu'une  partie  de  ce  carbonate 
se  transforme  ensuite  plus  ou  moins  rapidement  en  oxyde, 
on  a  été  conduit  à  rechercher  quelle  est  Faction,  sur  le 
carbonate  métallique,  des  différents  corps,  dissolvants] ou 
sels  dissous,  au  milieu  desquels  la  double  décomposition 
s'opère. 

i*^  Action  de  Veau,  —  C'est,  on  l'a  vu,  à  l'action  de 
l'eau  sur  le  carbonate   métallique  ou  sur  le   carbonate 
alcalin  que  Rose  attribue  la  formation  de  l'oxyde.  Or,  en 
mettant  en  suspension  dans  une  grande  masse  d'eau  distillée 
du  carbonate  de  manganèse  parfaitement  lavé,  desséché  ou 
non,  on  n'observe  pas  la  moindre  décomposition  à  la  tem- 
pérature ordinaire;  à  loo  degrés,  où  la  tension  de  décom- 
position du  carbonate  de  manganèse  est  déjà  très-sensi- 
ble (i;oir  la  Note  A,  p.  276),  ce  n  est  que  par  une  ébullition 
prolongée  que  le  carbonate  se  transforme  peu  à  peu  en 
sesquioxyde,  et  encore  cette  transformation  est-elle  d'autant 
moindre  que  le  volume  de  l'eau,  rapporté  au  poids  du  car- 
bonate, est  plus  petit.  Ces  expériences  ne  peuvent  donc  pas 
rendre  compte  de  la  production  de  l'oxyde  dans  des  solu- 
tions très-étendues,  à  la  température  ordinaire,  et  à  100  de- 
grés elles  ne  pourraient  le  faire  que  si  l'on  admettait  que 
la  tension  de  décomposition  du  carbonate  de  manganèse  est 
beaucoup  plus  grande  au  moment  de  sa  formation. 

a°  Action  du  carbonate  neutre  et  du  bicarbonate  de 
soude.  —  Quand,  k  la  température  ordinaire,  on  verse  une 
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solution  de  carbonate  de  soude  exempt  d^ alcali  sur  du  car- 
bonate de  manganèse  blanc  rosé,  la  surface  du  sel  devient 
brune  en  peu  de  temps,  comme  si  l'on  eût  yersé  de  la 
soude,  et,  si  l'on  agite  le  précipité,  la  masse  du  carbonate 
se  transforme  rapidement  en  oxjlfte;  la  liqueur  de  filtrage 
renferme  du  bicarbonate  de  soude.  A  loo  degrés,  la  for- 
mation de  l'oxyde  est  beaucoup  plus  rapide  ^  à  zéro, 
l'action  est  presque  nulle  ou  plutôt  très-lente.  Une  disso- 
lution concentrée  de  bicarbonate  de  soude  laisse  le  car- 
bonate métallique  indécomposé,  et  ce  n'est  qu'au  bout  de 
plusieurs  jours  qu'il  apparaît  un  peu  d'oxyde. 

On  a  cherché  à  manifester  la  production  d'acide  carboni- 
que qui  accompagna  la  décomposition  du  carbonate  métalli- 
que, en  faisant  réagir  dans  le  vide  barométrique  du  sulfate  de 
manganèse  en  solution  concentrée  sur  des  cristaux  de  carbo- 
nate de  soude.  Le  mercure  qui  s'élevait  à  74^  millimètres  est 
descendu  à  600  millimètres  aussitôt  après  l'introduction  du 
sel  métallique;  quelques  heures  après,  il  était  remonté  à 
780  millimètres.  La  réaction  paraît  avoir  donné  tout 
d'abord  du  carbonate  de  manganèse,  qui  s'est  décomposé 
presque  aussitôt  en  donnant  lieu  à  un  grand  dégagement 
de  gaz,  et  ce  n'est  que  postérieurement  que  le  carbonate  de 
soude  dissous  dans  l'eau  du  sulfate  de  manganèse  a  absorbé 
l'acide  carbonique  pour  passer  à  l'état  de  bicarbonate. 
Cette  expérience  indique  aussi  que,  dans  les  conditions 
d^ extrême  concentration  où  l'on  se  trouvait,  la  quantité  de 
carbonate  métallique  décomposé  dans  un  temps  donné  est 
plus  grandfque  celle  de  bicarbonate  alcalin  formé  dans  le 
même  temps. 

C*est  donc  à  l'action  secondaire  du  carbonate  de  soude 
neutre  sur  le  carbonate  métallique,  action  résultant  de  la 
tendance  du  carbonate  alcalin  à  passer  à  l'état  de  bicar- 
bonate, qu'est  due  la  formation  de  l'oxyde  quand  le  car- 
bonate de  soude  est  en  excès;  mais  il  reste  à  expliquer 
pourquoi,  à  partir  d'une  certaine  dilution,  il  se  forme  de 
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Toxyde  dans  la  réaction  a  équivalents  égaux«  ou  même  avec 
un  excès  de  sel  métallique. 

3^  Action  du  sulfate  métallique  et  du  sulfate  de  soude. 
—  Ces  sels  n'exercent  aucune  action  décomposante  sur  le 
carbonate  de  manganèse. 

Toutes  ces  expériences,  y  compris  la  réaction  dans  le 
vide  du  carbonate  alcalin  à  Tétat  solide  et  du  sel  métallique 
en  dissolution ,  ont  été  répétées  avec  Tazotate  d^argent  et 
ont  conduit  à  des  résultats  analogues.  Nous  devons  cepen- 
dant signaler  la  réaction  de  Teau  bouillante  sur  le  carbonate 
d'argent  :  en  versant  2  litres  d'eau  à  lop  degrés  sur  i  gramme 
de  carbonate  d'argent,  on  a  obtenu  un  liquide  couleur  vin 
de  Porto,  qui  répond  à  la  solution  du  sous-oxyde  d'argent  de 
Wœhler.  Nous  avons  observé  d'autre  part  qu'en  décompo- 
sant de  l'oxyde  d'argent  par  la  chaleur,  il  devient  violet  à  sa 
surface  ;  il  y  a  lieu  de  supposer  que  la  pellicule  est  formée 
de  sous-oxyde,  et  c'est  à  la  production  de  ce  corps  que  serait 
due  la  coloration  qui  se  manifeste  dans  un  certain  nombre 
de  réactions  des  sels  d'argent. 

2.  —  ExpérienceM  sur  la  vitesse  des  réaetions. 

Voici  l'expérience  qui  a  conduit  à  faire  intervenir  la 
vitesse  de  la  réaction  dans  l'explication  de  la  production 
de  l'oxyde,  à  partir  d'une  certaine  dilution  pour  des  équi* 
valents  égaux.  Si,  dans  la  réaction  à  équivalents  égaux 
du  carbonate  de  soude  et  du  sulfate  de  manganèse  à  la 
dilution  de  ye^  on  étend  d'eau  aussitôt  après  la  formation 
du  précipité  et  même  quelque  temps  après,  on  voit  le  car- 
bonate de  manganèse  brunir  rapidement,  par  suite  de  sa 
transformation  partielle  en  sesquioxyde  ;  tandis  que  le 
précipité  égoutté,  lavé  sur  un  filtre  et  remis  en  suspension 
dans  la  même  quantité  d'eau,  reste  inaltéré;  la  liqueur  de 
filtrage  obtenue  immédiatement  après  la  mise  en  réaction 
renferme  le  dixième  environ  de  chaque  sel  qui  n'est  pas 
entré  en  combinaison.  La  double  décomposition  exige  donc 
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toujours  un  certain  temps  pour  s'effectuer,  même  aux  plus 
grandes  concentrations,  et  nous  nous  sommes  proposé 
d'étudier  la  marche  de  la  réaction  avec  le  temps. 

Les  expériences  ont  été  dirigées  de  la  manière  suivante  : 
les  deux  solutions  versées  Tune  dans  Tautre,  le  sel  métal- 
lique dans  le'sel  alcalin,  le  vase  est  agité  vivement  pendant 
une  minute  pour  mélanger  les  liquides;  puis  on  Faban- 
donne,  et  Ton  détermine  par  un  essai  alcalimétrique  les 
quantités  de  carbonate  alcalin  qui  ne  sont  pas  entrées  en 
combinaison  au  bout  de  différents  temps.  La  réaction  dite 
immédiate  est  celle  qui  se  produit  pendant  le  temps  de 
cinq  à  six  minutes,  nécessaire  pour  que  le  volume  sur 
lequel  on  opère  ordinairement  traverse  un  filtre  de  papier 
gris,  préalablement  bien  lavé.  On  s'est  assuré  tout  d'abord 
que  ces  conditions,  qui  comprennent  une  agitation  difficile 
à  bien  définir,  étaient  cependant  assez  constantes  pour  que, 
au  bout  du  même  temps,  plusieurs  réactions  ainsi  pré* 
parées  fussent  sensiblement  arrivées  au  même  point;  c'est 
ce  que  montre  le  tableau  suivant  : 

Tableau  X. 


Dilution  de  chaque  sel  -—ô. 
ÉqûÎTalents  égaux. 

NaO,CO 

immédiatement. 

*  coNvmé 
après  24  heures. 

1  '®  préparation 

oe           id 

Pour  loo. 
60.37 
59.33 

Pour  100. 
78.85 
78.28 

On  a  reconnu  du  reste  que,  à  partir  d'une  certaine  dilu- 
tion au  moins,  Tagitatiou  qu'il  est  difficile  de  rendre  con- 
stante accélère  bien  la  réaction,  mais  sans  avoir  une  in- 
fluence aussi  grande  que  l'on  aurait  pu  croire^  les  nombres 
qui  suivent  montrent  en  effet  que  le  ralentissement  de  la 
réaction  dépend  encore  d'autres  éléments  que  du  mélange 
mécanique  produit  par  l'agitation. 
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Tableau  ZX. 


Dilution  de  chaque  sel  -rm* 
Équivalents  égaux. 

NaO,COs 
oomblné  après  1  heure 

1 

Tase  agité  pendant  i  minute,  puis  laissé  en  repos. 
Vase  asité  pendant  i  heure 

Vont  zoo. 

48.41 

63.63 

• 

Dans  chaque  essai  alcali  métrique,  la  quantité  d'acide 
titré  a  été  corrigée  du  nombre  de  divisions  d'acide  néces- 
saire pour  neutraliser  i  volume  d'eau  distillée  égal  à  ce- 
lui sur  lequel  on  opérait,  additionné  de  la  même  quantité 
de  tournesol  (*)  ;  dans  les  réactions  immédiates,  on  a  eu  soin 
également,  pour  empêcher  la  continuation  de  la  réaction 
des  deux  sels  après  le  filtrage,  de  placer  une  partie  de 
Tacide  que  devait  exiger  le  dosage  dans  le  vase  où  s'écou- 
lait la  liqueur.  Les  solutions  de  soude  et  de  manga- 
nèse étant  bien  titrées,  la  détermination  de  la  quantité 
de  carbonate  alcalin  suffit^  cependant  on  a  fait  des  véri- 
fications, en  dosant,  soit  le  précipité  recueilli  sur  le  filtre, 
soit  le  sel  métallique  restant  non  combiné. 

Sels  die  mani^aiièse*  — Nousavonsdéterminéd'abord 
la  solubilité  dans  Teau  du  carbonate  et  du  sesquioxyde  de 
manganèse  et  Tinfluenceque  ces  corps,  parleur  alcalinité, 
pouvaient  exercer  sur  le  dosage  du  carbonate  alcalin  non 
combiné.  En  évaporant  1200  centimètres  cubes  d'eau  qui 
avaient  séjourné  quelques  mois  sur  un  précipité  de  ses- 
quioxyde de  manganèse,  et  5oo  centimètres  cubes  d'eau 
laissés  huit  jours  sur  du  carbonate  de  manganèse,  on  a 
trouvé  exactement  le  même  nombre  pour  la  solubilité  des 


(*)  Le  ralentissement  des  réactions  a  lieu  aussi  pour  les  réactifs  colorés 
qui  servent  aux  essais  alcalimétriques.  Les  résultats  de  nos  expériences  sur 
la  valeur  de  ces  essais  aux  grandes  dilutions  montrent  qu'avec  certaines 
précautions  on   obtient  une  approximation  suflBsante. 
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deux  corps  7775-,.  Il  en  résulterait  que,  à  partir  de  la  dilu- 
tion ,"77^7  de  chacun  des  sels,  il  ne  devrait  plus  y  avoir  de 
réaction  apparente,  les  produits  restant  dissous;  il  n'en  est 
pas  ainsi  :  avec  des  solutions  au  77577,  on  obtient  encore  à 
la  longue  un  précipité  plus  brun  que  le  sesquioxyde 
hydraté,  qui  pourrait  bien  être  la  variété  anhydre.  Quoi 
qu'il  en  soit,  la  solubilité  des  deux  corps  est  très-faible  et 
négligeable  dans  la  plupart  des  cas;  il  en  est  de  même  de 
leur  alcalinité,  ainsi  qu'on  peut  en  juger  par  les  chiffres 
suivants  : 

Tableau  ZIX. 


VOLUME 

de  raclde  titré, 
icc  =  0,008SO». 

IrA  DIFFÉRENCB 

correspond 
à  NaO^CO*. 

5oo^<^  d'eau  dist.  +  5^^  tournesol  ont  exigé 
Id.           satarée  deMnOjCO'... . 
Id.           saturée  de  Mn'O', HO... 

oc 
0,70 

i,o5 

0,80 

0,0014 
O;0004 

A))  Température  ordinaire.  —  (a)  Équivalents  égaux, 
—  Par  suite  de  la  formation  du  sulfate  de  soude  qui  reste 
mélangé  aux  deux  sels  et  peut  influer  sur  la  réaction,  c'est 
surtout  dans  l'action  dite  immédiate  que  l'on  doit  déter- 
miner Tinfluence  de  la  dilution.  Le  tableau  IV  donne 
les  quantités  de  carbonate  de  soude  qui  sont  entrées  en 
réaction  pendant  le  temps  nécessaire  pour  le  filtrage  d'un 
même  volume  de  liquide,  242  centimètres  cubes  ren- 
fermant les  deux  sels  mélangés  aux  mêmes  dilutions  75-, 
TîT?  TT7ÔÎ  TTïT'  ^ies  résultats  sont  représentés  par  la  courbe 
(fig*  i))  dans  laquelle  les  abscisses  sont  les  volumes  de 
I  équivalent  de  carbonate  de  soude  =os%ioo  après  le 
mélange,  et  les  ordonnées  les  quantités  de  carbonate  entrées 
en  réaction^ 
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Tableau  ZV. 


■ 

QUANTITÉ 

DILUTION 

VOLTTHE  DE  I  É^CIV. 

YOLOME 

de 

de 

NaO,€0«'=OJ^l 

de  la  . 

NaO,CO*  combiné 

chacoD  des  sels. 

après  le  mélange. 

liqaear  filtrée. 

daas  la  réaction 
dite  Immédiate. 

ce 

ce 

Pour  roo. 

t 

2}, 2 

24,2 

94«oo 

1 

1110 

242 

34^ 

B8.97 

1 

1000 

2420 

342 

59.33 

1 

14360 

243 

"•97 

soooe 

ICO 


0S4  242  1000  2420 


COOO  6060 


Fig.  I. 


10000   12100 


15000 


19S60  SOCOOee 


Uînfiuence  du  sulfate  de  soude  produit  dans  la  réaction 
a  été  déterminée  directement  par  des  expériences  dans 
lesquelles  on  a  mélangé  au  carbonate  de  soude,  avant  la 
réaction,  différentes  quantités  de  sulfate  de  soude  en  solution 
concentrée.  Les  résultats  consignés  dans  le  tableau  V 
et  représentés  par  la  courbe  (fig»  2)  montrent  que  le 
ralentissement  du  au  mélange  de  i  équivalent  de  sulfate 
de  soude,  sensible  pour  des  liqueurs  concentrées,  augmente 
avec  la  dilution  jusqu'à  un  maximum,  mais  qu^à  partir 
d'une  certaine  dilution  il  n'a  presque  plus  d'influence.  Il 
faut  également  remarquer  que,  auTC  dilutions  considérées, 
8  équivalents  de  sulfate  de  soude  n^ont  pas  plus  d'action 
qu'un  seul. 
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Tableau  V. 


DILUTION 
de 

VOLUME  DE  I  ÉQUIY. 

NaO,CO«  =  05'-,l00, 

QDAIfTITi  DB  NaO,CO'  COMBinÉ 

(réaction  Immédiate) 

pour  des  quantités  de  KaO,SO' 

eu  solution  concentrée,  de 

chaque  sel. 

•près  le  ^élange. 

1 

r^^ ~^ 

0  équlTal. 

1  éqniTal. 

8  équiral. 

ce 

Poor  loo. 

Ponr  100. 

Ponr  100. 

t 

100 

a/il 

88.97 

8a.  q5 

81.04 

1 

1000 

24^0 

59.93 

44*  00 

44-00 

1 

tvoo 

i9,36o 

la.oo 

II.  5o 

// 

lOOr 


Fig.  2. 


C^est  donc  cet  effet  complexe,  du  à  TaugmentatioD  de  la 
dilution  au  fur  et  à  mesure  que  la  réaction  se  produit,  à 
]a  présence  du  sulfate  de  soude,  enfin  à  la  transformation 
d'une  partie  du  carbonate  neutre  de  soude  en  bicarbonate, 
que  Ton  a  étudié  en  déterminant  les  progrès  de  la  réaction 
d'équivalents  égaux  de  carbonate  de  soude  et  de  sulfate  de 
manganèse  en  solution  au  77^9  immédiatement  et  au  bout 
de  I,  2,  4?  •  •  •  3o  jours.  L'équivalent  du  carbonate  alcalin 
pesait  0^*^,100,  et  le  volume  du  mélange  était  de  242  cen- 
timètres cubes.  Les  résultats  sont  inscrits  dans  le  tableau  VI, 
et  représentés  par  la  courbe  en  traits  pleins  (,fig»  3), 
dont  les  ordonnées  représentent  les  quantités  de  soude 
combinées  aux  diverses  époques  ]  cette  courbe  est  hyper- 


bolîque,  asymptote  à  la  parallèle  à  l'axe  des  temps  menëe 
par  le  point  loo,  et  répond  assez  bien  à  une  formule  em- 
pirique déterminée  dans  la  note  B,  p.  284- 


Tableau  VI. 


Imi.édl,l.n<e».. 

1  Idor. 

tJDU» 

(lOOH 

tll«l". 

M  loors. 

NaO.CO'  combiné. 

P«ir.». 

60.1.7 

Pour,™.  1  Pm™,  |Po.r.».|P<..r™. 
78.85     1  79.88     1   86.56     1  87.38 

Volume  del'équlïaleot  de  MaO,CO'  = 

Poar.™. 
91.67 

Pour  .00. 

94-9» 

ï^îo" 

113^4        11017        '^°7'         '89^" 

3»9ir 

47058" 

On  voit  combien  les  réactions  entre  corps  à  faible  affinité 
peuvent  être  lentes.  Sont-elles  limitées  par  une  action 
inverse?  11  est  vrai  que,  au  bout.de  plusieurs  mois,  on 
retrouve  .encore  de  la  soude  dans  des  réactions  faites  aux 
grandes  dilutions,  mais  la  transformation  du  protoxyde  de 
manganèse  en  sesqnioxyde  doit  empêcher  toule  action  de 
cette  nature  de  se  produire. 

{b)  Excès  de  l'un  des  sels. —  Les  conditions  de  la  réac- 
tion étaient  les  suivantes  :  i,  10,  5o,  75  équivalents  de 
l'un  des  sels  à  la  dilution  de  -^  ont  été  mélangés  avec 
I  équivalent  de  l'autre  sel,  dont  la  dilution  était  calculée 
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de  manière  que,  après  le  mélange,  le  volume  total  fut  con- 
stamment de  242  centimètres  cubes,  le  poids  de  Téquivalent 
du  carbonate  de  soude  étant  o^**,  i  ;  le  sel  métallique  était 
versé  sur  le  sel  alcalin,  et  le  tout  était  agité  quelques 
instants. 

1.  «Se/  métallique,  —  Les  résultats  obtenus  sont  donnés 
par  le  tableau  VU  et  la  courbe  [fig»  4)«  ^^^  nombres 

Tabteau  VZZ. 


i-  NaO,CO«+N  '^  MdO,SO> 

m  10 

(m-|-10XN=î4îO) 
1  éqiiWaI.NaO,CO*  =  0f',l. 


Réaction  immédiate 

Id.        après  i4  benreB. 


QOAiTTiTi  DB  NaO,CU*  coMBiiri  pom 


1  équir. 


Pour  loo, 
43.80 
82.37 


10  éqatf. 


Pour  100. 
40.00 
82  37 


60  équlT. 


Pour  100. 

4.47 
83.4'i 


78  équlT. 
»lnO,SO> 


Pour  ïoo. 

1.23 

69.21 


Fig.  4. 


75éq.  MnOSO», 


montrent  que  le  ralentissement  de  la  réaction  immédiate 
augmente  considérablement  avec  l'excès  de  sel  métallique 3 
la  combinaison  est  presque  nulle  pour  yS  équivalents. 
Après  quatorze  heures,  la  quantité  combinée  est  la  même 
pour  5o  équivalents  de  sel  métallique  que  pour  i  ^  mais 
il  y  a  encore  un  ralentissement  notable  pour  yS  équiva- 
lents. Il  faut  aussi  remarquer  que,  pour  ce  laps  de  temps, 
la  réaction  ^rn  NaO,  C0'+  -j^MnO,  SO'  est  plus  avancée 
que  celle  du  mélange  -^^  NaO,  C0»4-7rô7Mn0,S0». 
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Comment  expliquer  ce  relard  de  la  réaction  immédiate^ 
pour  un  excès  de  sel  métallique?  Faut-il  admettre,  avec 
Graham,  que  la  dissolution  est  produite  par  des  mouve- 
ments analogues  à  ceux  de  la  diffusion  gazeuse;  quHl  faut 
un  certain  temps  pour  que  les  particules  salines  se  ré- 
pandent dans  le  liquide;  que  ce  temps  est  d'autant  plus 
long  que  les  corps  ont  une  moindre  affinité,  et  que  c'est  seu- 
lement à  partir  du  moment  où  ce  régime  est  établi  que  les 
molécules  dissemblables  pénètrent,  en  vertu  des  mouve- 
ments qui  constituent  la  dissolution,  dans  les  spbères 
d'activité  où  se  fait  Faction  chimique?  [Foîr  la  Note  B, 
p.  284.) 

Tableau  Viil. 


N  ^  NaO,CO>  +  —  MnO.SO» 
10  '  m 

(NxiO-f-m=mo) 

1  éqaWal.  NaU)CO*  =  0«r,ioo. 


RéactioD  immédiate 

.  Id.      après  34  heures. 


QOAHTiTi  DB  NaO,CO' 
combiné  poar  un  excès  de  Mn  0  S  0'  de 


1  équlr. 


Pour  xoo. 
21.80 
59.11 


10  éqnlT. 


Poar  100. 
1.04 
43.60 


80  éqniT. 

Pour  100. 

0.00 

34.70 


Fî|T.  5, 


01       10 


50  éq.  NaOCO* 


2.  Sel  alcalin.  —  Le  tableau  VIII  et  la  courbe  (^^.5) 
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montrent  que,  pour  un  même  excès,  le  ralentissement  de 
la  réaction  est  beaucoup  plus  graud  encore,  quand  c'est 
le  sel  alcalin  qui  se  diffuse  dans  le  sel  métallique  ;  des  expé- 
riences directes  sur  la  diffusion  des  deux  sels  permettraient 
peut-être  d'établir  quelque  analogie  entre  la  vitesse  de  cette 
diffusion  et  celles  des  réactions  dont  nous  nous  occu- 
pons» 

Des  ralentissements  du  même  ordre,  sur  lesquels  il  ne 
paraît  pas  utile  d'iosister  pour  le  moment,  ont  été  également 
observés  dans  la  réaction  du  bicarbonate  de  soude  et  du 
sulfate  de  manganèse. 

Quelle  que  soit  Texplication  de  ces  phénomènes,  les 
nouvelles  expériences  rendent  compte  de  la  production  de 
l'oxyde  à  partir  d'une  certaine  dilution  pour  des  équivalents 
égaux  des  deux  sels,  et  pour  un  excès  de  sel  métallique  dans 
les  réactions  qui  s'accomplissent  à  la  température  ordinaire  \ 
cette  production  est  due  à  ce  que  le  carbonate  métallique 
rencontre,  au  moment  de  sa  formation,  du  carbonate  de 
soude  qui  n'est  pas  encore  entré  en  combinaison.  Cest 
grâce  à  cette  lenteur  des  réactions  que  l'on  explique  le  phé- 
nomène suivant  :  quand  on  mélange  du  carbonate  de  soude 
en  solution  concentrée  avec  un  très-grand  excès  de  sel  mé- 
tallique, 2000  ou  3ooo  équivalents,  on  obtient  immédiate- 
ment un  précipité;  filtrant  la  liqueur,  elle  passe  parfaite- 
ment limpide,  mais  elle  se  trouble  quelques  jours  après; 
filtrée  de  nouveau,  elle  se  trouble  encore.  Il  n'y  a  évidem- 
ment là  ni  une  question  de  solubilité  du  carbonate  de 
manganèse  dans  la  dissolution  métallique,  ni  un  état  passif 
de  l'un  des  deux  sels  dissous,  comme  l'a  pensé  M.  Mûlder 
pour  le  chlorure  de  sodium  et  l'azotate  d'argent  (*),  mais 
simplement  une  réaction  excessivement  lente;  il  est  pos- 
sible que  les  faits  relatifs  au  âhlorure d'argent,  récemment 


(*)  FrésénivSj  Traité  d* analyse  chimique fl.  II,  p.  244* 
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étudies  par  M.  Stass  (*),  doivent  être  en  partie  rapportés 
à  cet  ordre  de  phénomènes. 

B))  Influence  de  là  température.  —  Les  expériences 
faites  sur  la  vitesse  des  réactions  ont  montré  qu'il  y  a  ra- 
lentissement notable  k  zéro,  et  augmentation  peu  sensible 
du  reste  à  loo  degrés,  de  ce  que  nous  avons  appelé  la  réac- 
tion immédiate.  Ces  résultats  ne  peuvent  donc  rendre 
compte  de  la  non -production  d'oxyde  à  zéro,  même  pour 
un  grand  excès  du  sel  alcalin,  dans  les  dissolutions  concen- 
trées, et  il  faut  attribuer  le  phénomène  à  la  cauâe  déjà  si- 
gnalée :  à  Texcessive  lenteur  de  Taction  du  carbonate  alcalin 
sur  le  carbonate  métallique  à  cette  température.  Quant  à 
la  production  de  Toxyde  dans  la  réaction  à  loo  degrés  des 
deux  sels  en  solution  concentrée^  elle  s'explique  par  le 
retard  inégal  apporté  aux  deux  réactions  normale  et  secon- 
daire :  avec  des  équivalents  égaux,  ces  actions  se  produisent 
simultanément  dans  le  temps  très-court  nécessité  par  la 
diffusion  ;  avec  un  excès  suffisant  de  sel  métallique , 
3  équivalents,  la  réaction  secondaire  est  très-ralentie  et 
Faction  normale  se  produit  seule. 

Sels  d'argent*  —  Des  expériences  moins  complètes, 
faites  sur  l'azotaie  d'argent,  ont  montré  que,  toutes  choses 
égales  d'ailleurs,  le  ralentissement  de  la  réaction  avec  la 
dilution  pour  des  équivalents  égaux,  ou  lorsque  l'un  des 
sels  est  en  excès,  est  moindre  qu'avec  le  manganèse.  Au 
bout  de  six  heures,  la  réaction  ~j-y  (i  -h  i)  correspondant 
à  la  dilution  de  ^TTïjj du  carbonate  alcalin,  après  le  mé- 
lange, renferme  encore  4^  pour  loo  du  carbonate  de  soude 
non  combiné  (voir  la.  courbe  fig,  6).  Dans  cette  réaction, 
Toxyde  n'éprouvant  pas  d'altération  sous  l'influence  de 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Phjrsique,  t.  XXV,  p.  22. 
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Toxygène  de  Tair,  il  semble  qu'à  un  certain  moment  la 
réaction  normale  puisse  être  limitée  par  la  réaction  inverse  ; 


Fig.  6. 


de  l'oxyde  d'argent,  mis  en  suspension  dans  une  solution 
concentrée  de  bicarbonate  de  soude,  donne,  en  effet,  à  la 
longue,  un  nuage  blanc  qui  parait  être  du  carbonate  d'ar- 
gent. Ce  serait  l'explication  des  quantités  assez  notables  de 
carbonate  de  soude  retrouvées  dans  des  réactions  ayant  duré 
plusieurs  mois. 

(Sels  de  mercure  et  de  fer.  —  C'est  également  à  l'ac- 
tion du  carbonate  alcalin  sur  le  carbonate  de  protoxyde  de 
mercure  que  nous  attribuons  la  production  exclusive  de 
Toxyde  à  partir  d'une  certaine  dilution  ou  pour  un  excès 
de  sel  alcalin.  Nous  expliquons  aussi  de  cette  manière 
la  destruction,  presque  aussitôt  après  formation,  des  car- 
bonates de  bioxyde  de  mercure  et  de  sesquioxyde  de  fer, 
destruction  qu'une  faible  élévation  de  température  accélère 
encore. 

Sels  de  magnésie*  —  Quant  aux  hydrocarbonates  de 
composition  variable,  appelés  magnesia  alba^  dans  lesquels 
Berzélius  voyait  plusieurs  combinaisons  définies  d^hydrate 
et  de  carbonate  (^)y  les  études  précédentes  semblent  indi- 


(*)  Berzélius,  Traité  de  Chimie^  t.  III,  p.  43â< 
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quer  que  ce  sont  de  simples  mélanges  dans  lesquels  la  quan* 
tîté  d'hydrate  varie  avec  la  dilution,  la  proportion  des  réac- 
tifs et  la  température  de  la  réaction  ^  en  faisant  arriver  du 
carbonate  de  soude  en  solution  concentrée  sur  des  mor- 
ceaux de  carbonate  de  magnésie  logés  dans  le  vide  baromé- 
trique, nous  avons  observé  un  dégagement  diacide  carbo- 
nique plus  faible  qu'avec  les  carbonates  métalliques , 
mais  qui  ne'  laisse  guère  de  doute  sur  Taction  des  deux 
carbonates. 


XI.  — 


Les  phénomènes  observés  dans  la  réaction  des  phosphates 
alcalins  et  des  sels  métalliques  sont  la  confirmation  de  ce 
qui  a  été  dit  au  sujet  des  carbonates  :  le  phosphate  neutre 
de  manganèse  (MnO)*,  HO,  PHO',  n'est  pas  décomposé 
par  l'eau,  même  après  un  long  contact  ;  il  se  conserve  sans 
altération  sous  le  phosphate  acide  de  soude,  avec  une  alté- 
ration très-légère  et  lente  sous  le  phosphate  neutre^  mais 
il  est  immédiatement  décomposé  par  le  phosphate  basique. 
Ce  dernier  corps  a  été  préparé  en  ajoutant  au  phosphate 
neutre  une  quantité  de  soude  légèrement  inférieure  à  celle 
qui  est  nécessaire  pour  saturer  la  quantité  d'acide  phos- 
phorique  déterminée  par  un  dosage  spécial.  On  peut  donc 
dire  que  c'est  par  suite  de  la  tendance  du  sel  alcalin  à 
prendre  une  nouvelle  quantité  d'acide,  aux  dépens  du  phos- 
phate métallique,  qu*il  y  a  production  d'oxyde  dans  la 
réaction  du  phosphate  basique  de  soude  et  des  sels  métal- 
liques. 

XXX.  ~  BORATES  BT  8IX.X0ATE8. 

Rose  a  avancé  que  du  tournesol  légèrement  acide,  colo- 
rant une  dissolution  de  borax,  bleuit  quand  on  étend  d'eau 
la  solution,  par  suite  de  la  séparation  de  l'acide  borique  et 


DOUBLES    DÉCOMPOSITIONS    SALINES.  3^3 

de  la  soude  (^);  nous  n'avons  jamais  pu  reproduire  cette 
expérience  avec  de  Teau  parfaitement  distillée  et  sans  réac- 
tion alcaline  :  2  grammes  de  borax  dilués  au  7-rrri  i^'ont 
pu  changer  la  couleur  d'un  tournesol  très-sensible,  que 
o^',ooi  de  soude  suffisait  pour  bleuir.  Nous  avons  donc  la 
conviction  qu'à  la  température  ordinaire  Teau  ne  sépare 
pas  l'acide  borique  de  la  soude  ]  mais  on  sait  qu'elle  décom- 
pose avec  une  grande  facilité  les  borates  métalliques.  Il 
suffit,  en  effet,  de  mettre  de  Feau  sur  du  borate  de  manga- 
nèse pour  qu'il  se  transforme  rapidement  en  oxyde  ^  tandis 
que  les  solutions  de  borate  neutre  et  de  biborate  de  soude 
ne  le  décomposent  que  lentement  et  très-incoraplétemcfnt, 
comme  le  ferait  une  solution  d'acide  borique.  Ces  re- 
marques suffisent  pour  expliquer  les  réactions  qui  se  pro- 
duisent quand  on  fait  varier,  soit  les  proportions  du  borate 
alcalin  neutre  ou  acide  et  du  sel  métallique,  soit  la  dilu- 
tion. Avec  des  solutions  concentrées  d'azotate^  le  borate  de 
soude  en  excès  donne  constamment  du  borate  d'argent  pur 
qui  reste  inaltéré  pendant  longtemps;  pour  un  excès  de 
sel  métallique,  on  obtient  les  oxydes  brun  ou  violet,  la 
dissolution  métallique  décomposant  le  borate  à  la  manière 
de  l'eau;  aux  grandes  dilutions,  il  y  a  toujours  production 
d'oxyde.  En  résumé,  l'oxyde  formé  dans  la  réaction  des 
borates  alcalins  et  des  sels  métalliques  est  dû  surtout  à  la 
décomposition  d'une  partie  du  borate  métallique  par  l'eau 
de  dissolution;  le  phénomène  est  donc  tout  différent  de  ce 
qui  a  lieu  pour  les  carbonates  et  les  phosphates. 

Quant  à  l'oxyde  produit  dans  la  double  décomposition 
des  silicates  alcalins  et  des  sels  métalliques,  il  résulte 
de  nos  expériences  qu'il  provient  surtout  de  la  réaction 
des  silicates  alcalins  basiques  avec  lesquels  on  opère 
généralement  sur  les  silicates  métalliques.  Ce  serait  donc 
analogue  à  ce  qui  se  passe  pour  les  carbonates. 


(^)  H.  RosEf  Jnafyse  chimique,  t.  I,  p.  Qo^, 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phys,^  4«  série,  t.  XX.X.  (  Octobre  1873.)       1 8 
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IV.  — 


La  réaction  de  l'acétate  neutre  de  soude  sur  le  sulfate 
de  manganèse  présente  les  mêmes  phénomènes  que  le  car* 
bonale  de  soude,  et  nous  supposons  que  la  production  de 
l'oxyde  est  due  à  la  formation  du  biacétate  de  soude  aux 
dépens  de  Tacélate  métallique. 

RÉSUME    ET    CONCLUSIONS. 

En  résumé,  on  voit  que  les  deux  causes  qui  concourent 
à  la  production  de  Toxyde  dans  la  réaction  des  sels  alcalins 
(carbonates,  phosphates,  etc.)  et  des  sels  métalliques  sont  : 

I**  L^ action  des  sels  alcalins  très-fixes  sur  les  sels  mé- 
talliques du  même  genre,  au  contraire  peu  stables,  aux^ 
quels  ils  enlèi^ent  de  l'acide  pour  satisfaire  leur  alca- 
linité. 

On  doit  remarquer  que  la  combinaison  peut  être  plus 
lente  que  la  décomposition,  en  sorte  qu'une  partie  des 
produits  delà  décomposition  échappe  à  la  recombinaison  ^ 
c'est  ainsi  que  la  proportion  du  bicarbonate  est  infé- 
rieure à  celle  correspondant  à  l'oxyde  produit,  quand  le 
dissolvant  n'est  pas  en  quantité  assez  grande  pour  retenir 
les  produits  gazeux  de  la  décomposition. 

oP  Le  ralentissement  très- grand  de  la  réaction  des 
corps  à  faible  affinité,  sous  V  influence  de  la  dilution  pour 
des  équiifalents  égaux,  et  dans  les  premiers  temps  de  la 
mise  en  réaction  pour  un  excès  de  Vun  ou  Vautre  sel, 
ralentissement  qui  permet  à  Faction  secondaire  dont  il 
vient  d'hêtre  parlé  de  se  produire. 

Ce  ralentissement,  sous  l'influence  de  la  dilution,  a  lieu 
même  pour  des  sels  dont  les  éléments  ont  des  affinités  éner- 
giques. Dans  les  conditions  de  réaction  définies  ci -dessus, 
des  solutions  au  j^  de  sulfate  de  soude  et  de  chlorure  de  ba- 
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ryum mélangées  à  équivalents  égaux,  renfermaient  encore, 
après  vingt-quatre  heures,  -^  des  sels  non  combinés,  et  ce 
n'est  qu'au  bout  de  quatre  jours  que  le  sulfate  de  soude 
avait  entièrement  disparu*,  pour  le  monosulfure  de  sodium 
et  le  sulfate  de  manganèse  au  777^5-»  ^°  *  retrouvé,  quatre 
jours  après  la  mise  en  réaction,  ^  du  sulfure  non  combiné; 
la  réaction  a  été  encore  plus  lente  pour  le  sulfbydrate  de 
sulfure  (*). 

Il  faut  donc  tenir  grand  compte  du  temps  nécessaire 
pour  Taccomplissement  des  réactions  dans  les  diverses 
opérations  de  l'analyse  chimique,  et  l'on  conçoit  que  de 
graves  erreurs  aient  pu  se  commettre  dans  des  détermina- 
tions fondées  sur  des  pesées  de  précipités  obtenus  dans  des 
dissolutions  même  assez  concentrées. 

Le  présent  travail  peut  aider  à  expliquer  la  formation 
d'un  certain  nombre  de  gisements  d'oxydes  dans  la  nature, 
où  les  carbonates  alcalins  ont  joué  un  si  grand  rôle,  et  celle 
de  roches  ou  de  minéraux  rubanés  d'origine  chimique, 
dont  certaines  parties,  diSeremment  colorées,  le  sont  par 
des  oxydes  métalliques  ;  enfin  le  ralentissement  des  réac- 
tions aux  grandes  dilutions  permet  de  comprendre  que 
des  sels  qui,  par  leur  action  mutuelle^  sembleraient  devoir 
s'exclure,  peuvent  coexister  dans  les  eaux  minérales,  ce 
qui  conduirait  à  modifier  le  groupement  des  éléments  que 
l'analyse  y  fait  découvrir.  Qu'il  noussoit  permis  de  signaler, 
en  terminant,  le  parti  que  l'industrie  pourra  tirer  des  in- 
dications renfermées  dans  cette  étude,  pour  la  préparation 
à  l'état  de  pureté  des  sels  qui  s'obtiennent  par  double  dé- 
composition. 


(*)  Le  monosulfure  et  le  sulfhydrate  de  sulfure  de  sodium  ont  été  pré> 
parés  en  mélangeant  directement  des  quantités  de  soude  et  d'acide  suif- 
hydrique  répondant  à  la  formule  de  ces  composés. 
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NOTE  A. 

SUR   LA.  DECOMPOSITION  DES  CARBONATES  Hl^TALLIQUES 

PAR   LA   CHALEUR. 

Afin  de  savoir  s'il  existe  une  relation  entre  la  facilité 
avec  laquelle  un  corps  se  décompose  par  la  chaleur  et  l'é- 
nergie des  actions  secondaires  dont  il  vient  d'être  question, 
nous  avons  fait  dans  le  laboratoire  de  M.  H.  Sainte-Claire 
Deville,  à  TEcole  normale  (^),  quelques  recherches  sur  la 
décomposition  des  carbonates  métalliques  par  la  chaleur. 
Cette  élude  n'étant  pas  terminée  et  devant  faire  l'objet 
d'un  Mémoire  spécial,  nous  ne  rapporterons  ici  que  les 
principaux  résultats  obtenus  avec  les  carbonates  de  man- 
ganèse et  d'argent,  qui  viennent  corroborer  certaines  con- 
clusions de  notre  travail. 

jippareil.  —  La  substance,  desséchée  aussi  bien  que 
possible,  a  été  placée  dans  un  tube  de  verre  de  2  cen- 
timètres de  diamètre,  aux  extrémités  duquel  sont  soudés,  à 
angle  droit,  deux  tubes  plus  étroits  communiquant,  Pun 
avec  un  manomètre  à  siphon,  l'autre  avec  la  pompe  à 
mercure  de  M.  Alvergniat,  qui  permet  de  faire  le  vide  et 
de  recueillir  les  gaz  (fig*  7)5  un  renflement  rempli  de 
chlorure  de  calcium  est  ménagé  entre  le  manomètre  et 
le  tube  &  décomposition,  afin  d'absorber  les  dernières 
traces  d'humidité  qui  peuvent  exister  dans  la  substance. 
L'espace  vide  offert  aux  gaz  était  de  197  centimètres  cubes. 
La  partie  du  tube  qui  renfermait  le  corps  plongeait  dans  un 
bain  d'huile  dont  la  température  était  rendue  constante  au 
moyen  d'un  régulateur  de  M.  Friedel.  Le  corps  étant  placé 
dans  l'appareil,  on  a  fait  passer  pendant  douze  heures  un 


(')  Que  réminent  Auteur  de  la  Dissociation  reçoive  ici  rexpresftion  de 
nos  sentiments  reconnaissants  du  bienveillant  accueil  qu'il  nous  a  fait. 
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courant  d'acide  carbonique  sec  ]  puis  on  a  rempli  le  mano- 
mètre et,  élevant  la  température  du  bain  à  80  degrés,  on 
a  pratiqué  deux  exhaustions  avant  d'observer  les  tensions, 
afin  d'éliminer  tout  le  gaz  que  la  substance  pulvérulente 
avait  pu  condenser. 


Fig.  7. 


Pompe  à  mercure. 


Carbonate  de  mansanèse.  —  Le  carbonate  de 
manganèse  provenait  de  la  réaction  à  équivalents  égaux 
du  carbonate  de  soude  et  du  chlorure  de  manganèse  :  lavé 
par  décantation  un  grand  nombre  de  fois,  il  est  parfaite- 
ment blanc  ^  essoré  dans  l'étuve  à  60  degrés  et  exposé  un 
temps  suffisant  sous  la  cloche  à  chaux  vive,  la  quantité 
d'acide  carbonique  qu'il  renferme,  déterminée  avec  un 
petit  appareil  de  Rose,  correspond  aussi  exactement  que 
possible  à  celle  d'oxyde  rouge  que  fournit  la  calcination 
d'un  même  poids  de  carbonate. 

16  grammes  du  précipité  ont  été  successivement  main- 
tenus pendant  plusieurs  heures  aux  températures  de 
100,  i5o,  200,  100,  3oo  degrés;  chaque  échauffement  a 
été  précédé  d*un  refroidissement  plus  ou  moins  long:  les 
expériences  ont  duré  quatre  jours.  Dans  ces  conditions,  on 
a   observé  les  phénomènes  suivants  [voir  les  courbes, 
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fig.  8,  qui  représentent  les  tensions  du  gaz  aux  diâërents 
^  temps  pour  clia<]ueéchatif- 

fetnent). 
j  i^Lecarbonaiedeman- 

ganèsesedécom pose  d'une 
manière  très -appréciable 
dès  70  dpgrés. 

a"  Jusqu'à  200  degrés, 
cette  décomposition  pré- 
sente les  caractères  du 
phénomène  auquel  M,  H. 
Sainte-Claire  Deville  a 
donné  le  nom  de  disso- 
ciation, c'est-à-dire  que,  à 
une  température  donnée, 
la  tension  de  l'acide  car- 
bonique atteint,  au  bout 
A  d'un  temps  plus  ou  moins 

long  ('),  une  valeur  (aiS 
millimètres  à  iSo degrés), 
qui  reste  constante,  du 
moins  dans  tes  limites  de 
temps  où  l'on  a  opéré; 
et  que,  pendant  la  pé- 
riode de  refroidi ssen^nt, 
la  tension  du  gaz  revient 
peu   à   peu   à   sa    valeur 


(')  Nous  dévoua  rappeler  que, 
dans  l'eipériencs  de  M.  Debray 
sur  le  carbonate  de  chaux,  l«a 
teDaionB  lîmilea  paraiBsent  e^ioir 
été  obtenues  presque  jaBlantaoé- 
ment,  tandis  que  dans  les  eipé- 
"  '"  riences  que  noua  rapportons,  il  a 
it  fallu  chauffer  plusieura  heures  avant  de  les  atteindre. 
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primitive,  par  suite  de  la  recombinaison  de  Tacide  carbo- 
nique et  du  protoxyde  de  manganèse. 

3^  La  tension  limite  semble  décroître  avec  la  température; 
elle  a  été  un  peu  plus  faible  à  200  degrés  qu'à  i5o  degrés, 
ce  qui  peut  être  rapproché  des  observations  de  MM.  Troost 
et  Hautefeuille  sur  le  sesquichlorure  de  silicium  (^). 

4^  De  200  à  3oo  degrés,  la  force  élastique  de  l'acide  car- 
bonique a  augmenté  constamment  jusqu'à  2  atmosphères; 
comme  le  manomètre  ne  permettait  pas  d'aller  au  delà,  on 
a  supposé  que  la  décomposition  complète  commençait;  et 
ce  qui  tendrait  à  le  faire  croire^  c'est  que,  pendant  la  pé- 
riode de  refroidissement,  la  réabsorption  a  été  très-faible, 
si  l'on  tient  compte  de  la  diminution  de  force  élastique 
due  au  refroidissement  de  la  portion  de  gaz  plongée  dans 
le  bain.  On  a  reconnu  du  reste  que  le  corps,  resté  blanc  ou 
blanc  verdàtre  jusqu'à  200  degrés,  a  bruni  à  partir  de 
cette  température;  c^est  que  le  protoxyde  de  manganèse  a 
décomposé  un  peu  d'acide  carbonique  pour  se  transformer 
en  sesquioxyde,  comme  dans  l'expérience  de  M.  Debray 
sur  la  décomposition  de  l'acide  carbonique  par  le  protoxyde 
de  fer.  En  effet,  l'analyse  des  gaz  recueillis  après  un  échauffe- 
ment  assez  court  a  donné4>3o  pour  100  d'oxyde  de  car- 
bone dosé  directement  au  moyen  du  protochlorure  de 
cuivre  ammoniacal  ;  le  gaz  restant  était  de  l'acide  carbo- 
nique. 

Indépendamment  de  ces  résultats,  conformes  à  ceux 
obtenus  avec  d'autres  carbonates,  et  qui  montrent  surtout 
la  grande  facilité  de  décomposition  du  carbonate  de  man- 
ganèse, les  expériences  ont  conduit  à  d'autres  observations 
qui  n'avaient  pas  été  faites  jusqu'à  ce  jour,  et  sur  lesquelles 
nous  nous  arrêterons  un  instant. 


(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  l* Académie  des  Sciences,  t.  LXXI V,  p.  1 1 1 . 


i**  Le  corps,  successivement  échauffé  à  loo,  iSo,  aoo  de- 
grés, a  été  porté  de  nouveau  à  loo  degrés,  et  Ton  a  trouvé 
que  la  tension  limite  du  gaz  (iSp  millimètres)  est  moins 
de  la  moitié  de  ce  qu'elle  était  quand  on  a  échauffé  le  corps 
pour  la  première  fois  à  100  degrés  (3i5  millimètres)  ]  dans 
un  troisième  échauffement  à  100  degrés,  la  tension  limite 
deTacide  carbonique  est  restée  à  peu  près  la  même  (i 45  mil- 
limètres) qu'au  second  échauffement.  Aucune  exhaustion 
n'avait  été  pratiquée  dans  l'intervalle  des  trois  opérations. 
Ce  phénomène  peut  s'expliquer  par  des  changements  mo- 
léculaires que  le  recuit,  dans  les  échauffements  successifs, 
ferait  subir  au  carbonate  de  manganèse*,  ainsi  ces  corps 
pulvérulents  seraient  susceptibles  d'éprouver  une  série 
de  modifications  pseudo-allotropiques,  modifiant  quel- 
ques-unes de  leurs  propriétés,  et  notamment  la  décompo- 
sition, et  il  semble  que,  ^vec  des  moyens  calorimétriques 
suffisamment  précis^  on  reconnaîtrait  que  la  décompo* 
sition  du  carbonate  de  manganèse  plus  ou  moins  recuit 
exige  des  quantités  de  chaleur  différentes.  Quoi  qu'il  en 
soit,  constatons  qu!un  échauffement  prolongé  amène  in- 
sensiblement le  coj*ps  à  un  état  plus  stable,  qui  pourrait, 
du  reste ^  se  détruire  à  la  longue. 

2^  Avant  que  le  carbonate  ait  subi  cette  sorte  de  recuit, 
si  on  l'échauffé  successivement  à  100,  i5o,  200  degrés, 
on  observe  que,  pendant  la  période  d'accroissement  de  la 
température  du  bain,  la  force  élastique  du  gaz  peut  atteindre 
une  valeur  de  plus  du  double  (489  millimètres)  de  celle  à 
laquelleelles'arrèteraaprès  un  long  échauffement  (2i5  mil- 
limètres (voir  les  courbes, yîg:.  8)5  que  ce  maximum  est 
d'autant  plus  grand  que  réchauffement  du  bain  a  été  plus 
rapide,  et  que,  pour  un  échauffement  très-lent,  la  tension 
croît  d'une  manière continuç  jusqu'à  sa  valeur  limite;  qu'à 
partir  du  moment  où  la  température  est  stationnaire,  la 
force  élastique  décroit  pendant  un  temps  assez  long  jusqu'à 
cette  limite,  que  l'on  a  seule  considérée  jusqu'ici^  qu'enfin 
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ces  périodes  d'exaltation  de  la  force  élastique  pendant  Tac- 
croissement  de  température  ne  se  produisent  pas  quand  le 
corps  a  été  déjà  échaufFé  plusieurs  fois.  L^explication  de 
ces  phénomènes  parait  devoir  être  rapprochée  de  ce  qui  a 
été  dit  plus  haut  sur  la  stabilité  plus  grande  du  corps  après 
un  long  échauffement.  Dans  l'accroissement  rapide  de 
température,  les  molécules  ne  pouvant  prendre  cet  état 
d'équilibre  stable  vers  lequel  elles  tendraient  à  une  tem- 
pérature constante,  sont  moins  aptes  à  résister  à  la  décom- 
position, ce  qui  se  traduit  par  une  augmentation  de  la 
quantité  de  gaz  décomposé  dans  un  temps  donné.  Quand 
la  température  devient  stationnaire,  Tétat  d'équilibre  s'é- 
tablit peu  à  peu,  mais  on  conçoit  qu'il  faille  un  temps  assez 
long  pour  que  la  combinaison  s'opère  entre  des  molécules 
très-distantes  et  inégalement  échauffées. 

3^  Remarquons  enfin  que,  à  partir  du  moment  où  la  pé- 
riode de  plus  grande  stabilité  du  carbonate  est  atteinte,  la  re- 
combinaison pendant  le  refroidissement  peut  être  telle,  que 
la  force  élastique  de  Tacide  carbonique  devienne  moindre 
que  ce  qu'elle  était  avant  réchauffement,  si  toutefois  il  y  a 
un  excès  d'oxyde  antérieurement  produit  :  après  réchauf- 
fement à  200  degrés,  un  refroidissement  de  trois  heures  a 
réduit  à  3i  millimètres  la  force  élastique,  qui  était  de 
5i  millimètres  avant  l' échauffement,  et  la  force  élastique 
de  3i  millimètres  a  été  réduite  à  21  millimètres  dans  le 
refroidissement  qui  a  suivi  un  échauffement  à  100  degrés 
(voir  les  courbes,  fig.  8).  Dans  toutes  ces  expériences,  on 
a,  bien  entendu,  tenu  compte  des  variations  de  la  pression 
barométrique. 

Pour  terminer  ce  qui  a  trait  au  carbonate  de  manganèse, 
nous  mentionnerons  les  résultats  d'une  expérience  faite 
sur  3^^,  5  de  matière  seulemei^,  dans  un  appareil  ana- 
logue à  celui  décrit,  mais  pour  lequel  l'espace  vide  offert 
aux  gaz  n'était  que  de  5i  centimètres  cubes  au  lieu 
de  igy  {voir  les  courbes  en  pointillé,  Jig.  8).   Dans  ces 
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conditions,  les  tensions  limites  ou  maximum  de  l'acide 
carbonique  ont  été  inférieures  de  plus  de  moitié  à  ce 
qu'elles  étaient  avec  les  i6  grammes  de  matière  :  ce  qui 
semble  indiquer  une  influence  de  la  surface  du  corps 
soumis  à  la  décomposition,  comme  M.  Lemoine  Ta  admis 
dans  son  beau  travail  sur  la  transformation  réciproque  des 
deux  états  allotropiques  du  phosphore  (^). 

Carbonate  d'argent.  —  Les  expériences  sur  la  dé- 
composition du  carbonate  d'argent  ont  été  précédées  de 
Télude  de  la  décomposition  de  l'oxyde  -,  il  pouvait,  en  effet, 
arriver  que  les  décompositions  de  l'oxyde  et  du  carbonate 
fussent  simultanées.  On  a  reconnu  que,  jusqu'à  aSo  de- 
grés, la  tension  de  l'oxygène  fourni  par  l'oxyde  est  très- 
faible^  inférieure  à  1 5  millimètres;  la  décomposition  com- 
plète de  Toxyde  d'argent  s'est  produite  entre  a5o  degrés 
et  3oo  degrés. 

L'étude  de  la  décomposition  du  carbonate  d'argent  entre 
100  degrés  et  a5o  degrés  a  donné  des  résultats  beaucoup 
moins  nets  et  sensiblement  différents  de  ceux  du  carbonate 
de  manganèse.  Tandis  que  dans  les  expériences  prélimi- 
naires, où  se  trouvaient  placées,  dans  deux  tubes  identiques, 
des  quantités  équivalentes  d'oxyde  et  de  carbonate  d'argent, 
5  grammes  environ,  l'oxyde  dans  une  atmosphère  d'acide 
carbonique  à  la  pression  ordinaire,  le  carbonate  dans  le 
vide  fait  sur  l'acide  carbonique,  on  avait  vu  les  colonnes 
de  mercure  des  manomètres  marcher  l'une  vers  l'autre  et 
s'arrêter  à  la  tension  de  i25  millimètres  pour  la  tempéra- 
ture de  i5o  degrés,  puis  varier  de  concert  aux  températures 
de  200  et  225  degrés,  ce  qui  était  caractéristique  de  la  dis- 
sociation-, quand  on  a  repris  ces  expériences  sur  i3  grammes 
de  carbonate  d'argent,  en  les  portant  successivement  à  i25, 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4«  série,  t.  XXIV;  1871. 
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175,  300,  325  degrés,  la  recombinaison  pendant  le  refroi- 
dissement a  été  nulle  ou  assez  faible;  d'un  autre  côté, 
Texaltation  de  la  force  élastique  de  T acide  carbonique, 
pendant  raccroissement  de  la  température  du  bain,  ne  s'est 
montrée  qu'à  300  degrés  ;  jusque-là  la  tension  avait  ang- 
mente  d'une  manière  constante  pendant  réchauffement  du 
bain  et  pour  une  même  température,  et  s'était  arrêtée  à 
une  limite  notablement  inférieure  à  celle  donnée  par  le 
carbonate  de  manganèse  dans  les  mêmes  conditions.  La 
décomposition  complète  a  eu  lieu  à  326  degrés. 

On  peut  rapprocher  cette  différence,  dans  la  facilité  de 
décomposition  des  deux  carbonates ,  du  fait  que  dans  la 
double  décomposition  la  proportion  d^ oxyde  donnée  par  un 
même  excès  de  carbonate  alcalin  à  la  température  ordi- 
naire est  plus  grande  pour  le  manganèse  que  pour  Far- 
gent. 

Toutes  ces  expériences,  qui  mettent  en  évidence  l'extrême 
facilité  de  décomposition  des  carbonates  métalliques,  im- 
posent de  n'accepter  qu'avec  la  plus  grande  réserve  les  ré- 
sultats des  analyses  sur  lesquelles  H.  Rose  a  fondé  sa  théorie 
des  hydrocarbonates  :  l'éminent  chimiste  n'a  donné,  en 
effet,  aucune  indication  sur  la  manière  dont  il  séchait  ses 
précipités.  Nous  avons  pris  la  précaution  d'essorer  les 
matières  dans  l'étuve  à  5o  ou  60  degrés,  et  d'acheVer  la 
dessiccation  par  une  longue  exposition  sous  la  cloche  à 
chaux  vive;  c'est  dans  ces  conditions  seulement  que  Ton 
peut  être  assuré  qu'il  ne  s'est  pas  dégagé  d'acide  carbo- 
nique pendant  le  séchage. 
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NOTE  B. 

SUR  LA  VITESSE  DE  LA  REACTION  EN  FONCTION  DU  TEMPS^lÊCOULÉ 
DEPUIS  LE  MÉLANGE  DES  DEUX  DISSOLUTIONS  SALINES. 

La  courbe  (fig*  3),  qui  représente  les  quantités  de  soude 
combinées  au  bout  de  différents  temps,  à  partir  de  la 
mise  en  réaction  d^ équivalents  égaux  de  carbonate  de  soude 
et  de  sulfate  de  manganèse  à  la  dilution  de  -nrôT)  peut  être 
représentée  par  une  formule  simple,  si  l'on  admet,  avec 
Graham  et  Bizîo  (*),  qu'un  corps  dissous  dans  un  liquide 
s^  diffuse  à  la  manière  des  gaz  dans  un  espace  vide,  que 
les  mouvements  de  ses  molécules  sont  de  la  même  nature, 
et  que  la  combinaison  n'a  lieu  que  lorsque  les  molécules  de 
Fun  des  sels  passent  dans  une  sphère  d'activité  composée, 
dont  le  rayon  dépend  de  la  nature  et  de  la  quantité  des  corps 
dissous,  et  peut-être  du  dissolvant. 

Soient  A  et  A'  les  deux  corps  dissous,  N  et  N'ie  nombre 
de  leurs  molécules  à  un  moment  donné  dans  un  volume 
constant,  p»  et  \^'  les  vitesses  de  leurs  molécules  dans  le  mou- 
vement constituant  la  dissolution,  p  le  rayon  d'activité 
composé  des  deux  corps,  ^,  7!  les  distances  moyennes  de 
deux  molécules,  c'est-à-dire  le  côté  des  cubes  aux  sommets 
desquels  on  peut  les  supposer  réparties  ',1e  volume  du  liquide 
restant  le  même  i%  on  a  NX'=  N'X''=  i*. 

Clausius  a  montré  que  Ton  peut  considérer  les  molécules 
de  A  en  repos,  à  condition  de  supposer  les  molécules  de  A' 

animées  d'une  vitesse  M  =>' H- j —  si  ^''<[^)  et  ii  =  i^'-i-7-7 

si  ^'<^i^'  (*).  Or  la  probabilité  qu'une  molécule  A',  dans 
un  parcours.  X,  pénètre  dans  la  sphère  d'activité  composée, 


(  *  )  Bizio^  Dynamique  chimique. 

(')  Clausius,   Théorie  mécanique  de  la  chaleur^  traduction   française, 
2«  vol.,  p.  224,  Note. 
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<jue  Ton  suppose  exister  autour  delà  molécule  A,  est-r^  (*), 
et,  dans  le  temps  dt^  elle  sera 

Le  nombre  de  molécules  combinées  dans  le  temps  dt  sera 
donc 

Ji''!^udt,     ou     1NN'^«£&; 
on  peut  donc  écrire 

à*        ' 

ff 

c'est-à-dire  que  si  N  =  N',  le  cas  où  les  corps  sont  en  quan- 
tités chimiquement  équivalentes,  et  si  No  représente  le 
nombre  primitif  de  molécules 

d'où 

— -=/      -f-udti     soit      -4;-- — =    I      -Trudt, 

N       N,       J^     b^  NN,  J^     b' 

ou 

^No~-N 

:=  A  f      fi^udCy     ouenfin     ; =  Ap^uy 

N  Jo  dt  '^ 

b^  étant  constant. 

Or,  si  l'on  construit  la  courbe  continue  correspondant 
aux  données  de  l'expérience,  et  que  Ton  mesure  d'après 

Nq-N 

A    « 
cette  courbe  les  valeurs  successives  de  — - — >  on  recon- 


(*)  Clacsics,  Théorie  mécanique  de  la  chaleur ^  traduction  française, 
a*  vol.,  p.  237,  Note. 
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naît  que  ces  valeurs  sont  sensiblement  proportionnelles  À 
N,  c'est-à-dire  que  Ap*u  =  |KN  par  exemple. 
On  a  donc 

-•NÎ=ïKN^r,      ou      --^:=K^^; 
d'où 

elf  en  supposant  N^  =  i , 


I 

la  moyenne  des  valeurs  de ?  déduites  des  expériences 

[voir  le  tableau  VI,  p.  266)^  donne  K  =  i3,5o,  et  la  for- 
mule qui  représente  la  marche  des  phénomènes  serait 

~--i  =  i3,5oX  /. 

On  a  tracé  en  pointillé  [fig»  3)  la  courbe  représentée 
par  cette  formule,  et  l'on  voit  qu'elle  diffère  très-peu  de 
celle  donnée  par  les  résultats  de  Texpérience  ^  cette  formule 
empirique  donne  donc  la  loi  de  ralentissement  de  la  réac- 
tion, mais  seulement  à  partir  de  la  dilution  75—,  pour  la- 
quelle on  peut  considérer  le  premier  acte  de  la  dissolution, 
c'est-à-dire  la  répartition  homogène  des  différentes  molé- 
cules dans  le  liquide  comme  rapidement  obtenue. 

Il  n'en  est  pas  ainsi  dans  la  deuxième  série  d'expériences, 
dans  laquelle  on  a  fait  varier  la  proportion  des  deux  sels 
mêlés  à  des  dilutions  différentes.  La  répartition  des 
molécules  salines  de  la  dissolution  concentrée  doit  être 
très-imparfaite,  même  après  l'agitation,  el  c'est  au  retard 
qu'éprouve  l'établissement  des  mouvements  constituant 
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la  dissolution  proprement  dite  que  nous  attribuons  le  ra<* 
lentissement  de  la  réaction  dans  les  premiers  temps  du  mé- 
lange. 


LÉGENDE  DES  FIGURES  i,  a,  3,  4,  5,  6,  7,  8. 

Fîg,  I.  —  Réaction  immédiate  du  carbonate  de  soude  et  du  sulfate  de 
manganèse;  équivalents  égaux,  même  dilution  de  chaque  sel. 

—  Les  abscisses  représentent  les  volumes  d'un  poids  de  08',  i 
de  carbonate  de  soude  après  le  mélange  des  solutions;  les  or- 
données, la  proportion  pour  100  de  carbonate  alcalin,  entré 
en  combinaison. 

Fig.  3.  —  Réaction  immédiate  du  carbonate  de  soude  et  du  sulfate  de 
manganèse;  équivalents  égaux,  même  dilution  de  chaque  sel. 

—  Influence  sur  la  réaction  de  différentes  quantités  de  sulfate 
de  soude  mélangé  au  carbonate.  Les  abscisses  représentent 
le  nombre  d'équivalents  de  sulfate  de  soude;  les  ordonnées, 
la  proportion  de  carbonate  de  soude  entré  en  combinaison. 

Fiff,  3.  —  Réaction  au  bout  de  différents  temps  dvL  carbonate  de  soude  et 
du  sulfate  de  manganèse;  équivalents  égaux,  même  dilution 
•j^.  —  Les  abscisses  représentent  les  temps  écoulés  depuis  la 
mise  en  réaction;  les  ordonnées  de  la  courbe  en  traits  pleins, 
la  proportion  des  quantités  de  carbonate  de  soude  entré  en 
combinaison.  La  courbe  en  traits  interrompus  répond  à  la 

formule  — —  i  =  i3,nof  de  la  Note  B. 

Fig,  4.  —  Réaction  du  carbonate  de  soude  et  du  sulfate  de  manganèse,  excès 
du  sel  métallique.  La  dilution  est  -^-t  celle  du  carbonate 
alcalin,  dont  Téquivalent  pèse  oS',!,  est  calculée  de  façon 
que,  après  le  mélange,  le  volume  du  liquide  soit  de  24^  centi- 
mètres cubes.  —  Les  abscisses  représentent  le  nombre  d'équi- 
valents du  sel  métallique,  les  ordonnées  les  quantités  de  car- 
bonate alcalin  entré  en  combinaison. 
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Fig,  5.  —  Réaction  du  carbonate  de  soude  et  da  sulfate  de  manganèse; 
excès  du  sel  alcalin.  La  dilution  de  ce  sel  est  -j^;  celle  du  sel 
métalliqueest  calculée  de  façon  que,  après  le  mélange,  le  volume 
du  liquide  soit  de  24a  centimètres  cubes.  —  Les  abscisses  re- 
présentent le  nombre  d'équivalents  du  sel  alcalin,  les  ordon- 
nées, la  proportion  de  carbonate  alcalin  entré  en  combinai- 
son. 

Fig,  6.  —  Réaction,  au  bout  de  six  heures,  du  carbonate  et  de  l'azotate 
d'argent.  Équivalents  égaux,  même  dilution  de  chacun  des 
sels.  Les  abscisses  représentent  les  volumes  d'un  poids  de  0%^,  i 
de  carbonate  de  soude  après  le  mélange,  les  ordonnées  les 
quantités  de  carbonate  de  soude  entré  en  combinaison. 

Fig.  7.  —  Appareil  pour  étudier  la  décomposition  des  carbonates  métal- 
liques. 

Fig,  8»  —  Courbes  représentant  les  variations  de  tension  de  Tacide  carbo- 
nique provenant  de  la  décomposition  du  carbonate  de  man- 
ganèse. Ces  courbes  sont  placées  dans  l'ordre  où  les  expé- 
riences ont  été  faites.  —  Les  abscisses  représentent  les  temps 
des  échauffements  (échelle  de  0™,  01  pour  une  heure),  les  or- 
données les  forces  élastiques  observées  (échelle  de  o™,  01  pour 
100  millimètres).  Les  températures  soiît  indiquées  au-dessous 
des  temps  pédant  lesquels  elles  ont  été  maintenues.  La  courbe 
en  traits  pleins  répond  à  la  décomposition  de  16  grammes  de 
substance,  dans  un  appareil  de  197  centimètres  cubes  de  ca- 
pacité; la  courbe  en  traits  interrompus,  à  la  décomposition 
de  SSi",  5o  de  substance,  dans  un  appareil  de  5i  centimètres 
cubes  de  capacité. 
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MÉMOIRE  SUR  LA  TREMPE  DU  YERRE 

ET 

EN  PARTICULIER  SUR  LES  LARHES  BATAYIQUES; 

Par  m.  Victor  DE  LUTNES. 


Présenté  à  rAcadémie  des  Sciences  le  lo  féTrier  1873. 


On  a  remarqué  depuis  longtemps  les  effets  singuliers  que 
la  trempe  produit  sur  le  verre.  Les  phénomènes  qui  accom- 
pagnent la  rupture  des  larmes  baiaviques  ont  surtout  attiré 
l'attention  des  physiciens,  et  sont  reproduits  chaque  année 
dans  les  cours  publics. 

Jusqu'à  présent,  on  s'est  attaché  à  constater  les  faits 
plutôt  qu'à  les  expliquer,  ou,  du  moins,  les  interprétations 
qu*on  en  a  données  sont  insuffisantes  et  même  en  opposi- 
tion complète  avec  les  résultats  de  l'expérience  5  c'est  pour 
essayer  d'éclaircir  cette  question  délicate,  qui  intéresse  à  la 
fois  la  Physique  et  la  fabrication  du  verre,  que  j'ai  entrepris 
les  recherches  dont  je  vais  rendre  compte;  mais  je  rappel- 
lerai auparavant  l'état  actuel  de  la  science  sur  ce  point. 

M.  Daguin  rapporte  (*)  sur  les  larmes  bataviques  des 
détails  intéressants  qu'il  a  extraits  du  Journal  des  ^voyages 
de  Monconys,  et  qu'il  a  reproduits  en  résumé  dans  un 
article  du  Magasin  pittoresque  (année  i85o). 

On  lit  en  effet  dans  Monconys  (')  : 

«  Entre  les  diverses  expériences  philosophiques  pour 
lesquelles  M.  de  Monconys  a  témoigné  de  la  curiosité,  celle 
des  larmes  de  verre  n'a  pas  été  la  moindre  \  c'est  pourquoi, 
comme  il  en  est  souvent  fait  mention  dans  ses  voyages,  et 
qu'il  peut  arriver  que  la  plupart  des  lecteurs  n'en  auront 

(*)  Daguin,  Traité  de  PJiysique,  t.  I,  p.  400. 

(')  Journal  des  voyages  <£e  Monco:«ts,  Lyon  1866,  seconde  édition,  p.  i63. 
Voir  aussi  p.  a5. 

Ann,  de  Chim.  et  de  Ph/s,,  4«  série,  t.  XXX.  (Novembre  1873.)   19 
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point  VU  ni  même  ouï  parler,  nous  avons  trouvé  bon  de 
rapporter  ici  les  premières  lettres  que  M,  de  Monconys 
écrivit  de  Paris  à  un  de  ses  amis,  parce  qu'elles  donneront 
un  grand  jour  à  ce  qui  en  a  été  dit.  » 

Voici  la  première  lettre  relative  à  l'origine  des  larmes 
bataviques. 

Extrait  d'aune  lettre  de  M,  de  Monconys^  escrite  de  Paris. 

((  J'ay  appris  de  M.  de  Sorbières,  ce  qui  me  fut  confirmé 
par  MM.  Blondel  et  Pequet,  que  M.  Chanut,  résident  de 
Suède,  aurait  fait  voir  des  larmes  de  verre  toutes  solides 
venues  de  Hollande,  desquelles  on  n'en  aurait  pas  pu  casser 
une  avec  un  marteau,  et  néanmoins  les  rompant  par  l'ex- 
trémité aiguë  ou  la  pointe,  ce  qui  est  assez  aisé  avec  les 
doigts,  d'abord  toute  la  larme  se  pulvérise  d'elle-même 
plus  subtilement  que  si  on  l'avait  pilée  dans  un  mortier. 
Personne  ici  n'en  peut  imaginer  la  raison.  Je  vous  prie  d'y 
rêver  et  de  m'en  faire  savoir  votre  avis,  dont  j'espère  beau- 
coup. Cela  me  fait  souvenir  de  ce  que  l'on  conte  du  bouclier 
de  Minerve  fait  par  Pbidias,  où  il  avaitnnis  la  statue  avec 
tant  d'adresse  qu'en  Fostant  tout  le  bouclier  tombait  en 
pièces.  Je  vous  prie  de  saluer  M.  de  Servière  de  ma  part, 
de  lui  communiquer  cette  nouvelle,  afin  d'avoir  ainsi  son 
opinion  sur  la  cause  de  cet  effet,  et  le  prier  d'avoir  pitié 
de  ma  paresse.  » 

Dans  une  seconde  lettre  écrite  à  M.  Regnault,  de  Mon- 
conys raconte  que  M.  de  Mommor,  chez  lequel  logeait 
M.  Gassendi,  lui  procura  par  une  faveur  tout  extraordi- 
naire l'honneur  d'entrer  dans  l'Académie  pour  assister  à  la 
rupture  d'une  larme  batavique  que  M.  de  la  Chambre  avait 
eue  de  M.  Chanut.  Enfin  il  rapporte  dans  une  troisième 
lettre  que  la  larme,  qui  s'était  rompue  quand  on  avait  briisé 
la  queue,  avait  résisté  au  choc  d'un  marteau  et  à  l'action  du 
diamant. 


TREMPE   DU    TERHE.  ^291 

On  trouve  dans  le  même  Ouvrage  toutes  les  hypothèses 
faites  pour  expliquer  le  phénomène. 

L'histoire  des  larmes  bataviques  est  racontée  par  Merret 
de  la  manière  suivante  (  ^  )  : 

«  Le  prince  Rupert  est  le  premier  qui  ait  apporté  d'Al- 
lemagne en  Angleterre  cette  espèce  de  larme  de  verre.  Il  la 
montra  au  Roi^  qui  en  fit  part  à  la  Société  royale  du  collège 
de  Gresham.  La  Société  nomma  sur-le-champ  un  Commis- 
saire dont  le  Rapport  suivant  fut  mis  sur  les  registres  {*)  : 

Le  Rapport  fait  à  la  Société  par  Robert  Maray,  en  1661, 
constate  toutes  les  propriétés  des  larmes  bataviques,  leur 
dureté,  leur  résistance  à  la  rupture  lorsqu'on  les  frappe 
avec  un  marteau  sur  la  partie  renflée,  le  choc  produit  par 
leur  explosion,  qui  a  lieu  même  lorsqu'on  enveloppe  la 
larme  de  colle  forte  ou  de  ciment  ^  dans  ce  dernier  cas,  les 
particules  de  verre  sont  groupées  en  flocons,  quelquefois 
de  figure  conique,  et  si  friables,  quMl  est  facile  de  les 
réduire  en  poudre.  La  colle-forte,  épaisse  d'un  pouce,  est 
mise  en  morceaux  comme  il  arrive  à  une  grenade  dont  on 
se  sert  à  la  guerre. 

Le  22  mai  i843,  M.  Séguier  répéta  devant  l'Académie 
des  Sciences  l'expérience  de  M.  Sorel  déjà  indiquée  par 
Rellani,  et  qui  consiste  à  briser  un  vase  plein  d'eau  en  fai- 
sant éclater  une  larme  batavique  plongée  dans  le  liquide. 
M.  Séguier  fit  remarquer  que  l'effet  produit  est  le  même 
que  celui  qu'on  obtient  en  faisant  passer  une  balle  lan- 
cée par  une  arme  à  feu,  de  haut  en  bas,  dans  un  cy- 
lindre de  verre  fermé  par  un  fond  de  parchemin  et  rempli 
d'eau  (»). 

Enfin  M.  L.  Dufour  a  présenté,  le  i5  février  1869,  à 


(•)  Merret  et  Kunceel,  jirt  de  la  verrerie  de  Néri,  p.  287  ;  1752. 
(*)  Voir  Collection  académique,  t.  VI,  p.  261,  éphémérides  d'Allemagne. 
(•)  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t,  XVI, 
p.  1116;  1843. 
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rAcâdëmie  des  Sciences  (^)  un  travail  sur  le  développement 
de  chaleur  qui  accompagne  l'explosion  d'une  larme  bâta- 
vique. 

Voici  comment  les  Auteurs  que  je  viens  de  citer  expli- 
quent l'explosion  des  larmes  bataviques.  Lorsque  la  goutte 
de  verre  fondu  est  projetée  dans  l'eau  froide,  la  couche 
extérieure  se  solidifie,  tandis  que  la  masse  intérieure  du 
verre  reste  rouge  et  chaude  pendant  quelque  temps.  Cette 
masse  intérieure,  fortement  dilatée  par  la  chaleur,  mais 
adhérente  à  la  couche  extérieure  solidifiée,  est  forcée  de 
conserver  un  volume  plus  grand  que  celui  qu'elle  aurait 
pris  si  toute  la  larme  s'était  refroidie  lentement.  De  là  un 
état  de  dilatation  forcée  qui  ne  se  maintient  que  par  la  ré- 
sistance de  la  couche  extérieure,  de  telle  sorte  qu'en  bri- 
sant un  point  de  cette  couche  extérieure  sa  résistance 
disparait,  et  ^équilibre  instable  de  la  masse  intérieure, 
brusquement  rompu,  détermine  l'explosion  de  la  larme. 

M.  L.  Dufour  (')  compare  une  larme  batavique  à  une 
enceinte  rigide  dans  l'intérieur  de  laquelle  des  barres  por- 
tées à  une  haute  température  auraient  été  fixées  aux  parois, 
ces  barres  étant  d'ailleurs  en  nombre  considérable,  enchevê- 
trées les  unes  dans  les  autres,  et  reliées  entre  elles  par 
d'innombrables  soudures.  Durant  le  refroidissement,  toutes 
ces  barres  se  contractant  subiraient  une  traction  de  la 
part  de  l'enceinte  invariable;  elles  seraient  étirées  et  tout 
ce  système  ne  serait  évidemment  pas  dans  un  état  d'équi- 
libre stable.  Dans  une  larme  batavique,  les  particules  infi- 
niment petites  et  infiniment  nombreuses  de  verre  jouent 
le  rôle  des  barres  dont  il  vient  d'être  question,  et  se  con- 
tractent au  moment  de  la  rupture. 


(*  )  Comptes  rendus  des  séances  de  l'jicadémie  des  Sciences f  t.  LXYIIL 
p.  398;  1869. 
(')  Loco  citato. 
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Enfin  Berzélius  (^),  parlant  des  larmes  bataviques  et  des 
fioles  philosophiques,  dit  qu'on  peut  se  faire  une  idée  sen- 
sible de  ce  qui  a  lieu  dans  ce  cas  par  ce  qui  arrive  à  un 
morceau  d'étoffe  fortement  tendu,  qui  résiste  à  la  tension 
tant  qu'il  conserve  son  intégrité,  mais  qui  se  déchire  à  la 
moindre  fissure  qu'on  y  pratique  avec  des  ciseaux  ou  avec 
un  couteau. 

Il  résulterait  des  citations  précédentes  qu'il  suffirait  de 
rompre  l'équilibre  en  un  point  quelconque  d'une  larme 
batavique  pour  déterminer  sa  rupture,  et  que  toute  la  force 
de  ressort  à  laquelle  on  attribue  la  production  du  phéno- 
mène résiderait  dans  la  dilatation  forcée  des  parties  inté- 
rieures dont  les  couches  extérieures  serviraient  seulement, 
par  leur  solidité  etleurforme,  à  empêcher  le  rapprochement. 

Les  expériences  que  j'ai  présentées  à  l'Académie  sem- 
blent prouver  au  contraire  que  les  effets  produits  par  les 
larmes  bataviques  sont  dus  principalement  à  Tétat  particu- 
lier des  couches  extérieures,  et  que,  dans  le  cas  d'une  larme 
de  dimension  ordinaire,  la .  masse  intérieure  du  verre  ne 
joue  aucun  rôle  ou  ne  joue  qu'un  rôle  tout  à  fait  secon- 
daire dans  le  phénomène. 

Je  rappellerai  d'abord  un  fait  bien  connu  :  c'est  que  le 
verre  brusquement  refroidi,  c'est-à-dire  trempé,  reste  dans 
un  état  de  dilatation  plus  grand  que  si  le  refroidissement 
s'était  opéré  avec  lenteur.  Une  lame  de  verre  à  faces  pa- 
rallèles et  chaudes  se  courbe  et  devient  convexe  du  côté  de 
la  surface  trempée;  ce  fait  s'observe  toujours  quand  on  fend 
les  manchons  soufflés  qui  servent  à  fabriquer  les  vitres.  Les 
faces  planes  d'un  prisme  de  verre  deviennent  aussi  convexes 
par  la  trempe. 

D'autre  part,  comme  en  brisant  l'extrémité  de  la  queue 
d'une  larme  on  produit  dans  le  verre  trempé  des  vibrations 

(*)  Traité  de  Chimie,  'i^  édition  française,  t.  UI,  p.  337;  1847. 
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dont  il  est  impossible  d^apprécier  l'effet^  j'ai  substitué  à  ce 
moyen  mécanique  l'emploi  d'un  agent  chimique,  l'acide 
fluorhydrique,  dont  on  peut  modérer  l'action  à  son  gré,  et 
qui  permet  de  détruire  à  volonté  et  sans  secousse  la  partie 
de  la  larme  que  l'on  veut  attaquer. 

Gela  posé,  voici  les  épreuves  auxquelles  j'ai  soumis  les 
larmes  bataviques  : 

Je  suspends  à  l'aide  d'^un  fil  et  par  le  gros  bout  une 
larme  au-dessus  d'un  vase  de  platine  plein  d'acide  fluorhy- 
drique,  de  manière  que  l'extrémité  de  la  queue  plonge 
dans  l'acide.  La  queue  est  rongée  par  l'acide,  et,  à  mesure 
qu'elle  se  dissout,  je  descends  le  fil  de  telle  sorte  qu  une 
nouvelle  portion  de  la  queue  soit  immergée  dans  le  liquide. 
En  continuant  ainsi,  j'ai  vu  qu'il  était  possible  de  dis- 
soudre entièrement  la  queue  des  larmes  bataviques^  sans  en 
déterminer  Texplosion;  mais  lorsqu'on  arrive  au  col  de  la 
larme,  c'est-à-dire  au  point  de  divergence  de  la  poire,  l'é- 
quilibre est  toujours  rompu.  Le  plus  généralement  la  larme 
se  sépare  en  une  infinité  de  fragments  qui  tombent  dans 
l'acide  sans  produire  d'explosion  ]  pour  les  grosses  larmes 
ou  les  larmes  très-fortement  trempées,  la  désagrégation  est 
quelquefois  accompagnée  de  bruit,  comme  dans  le  cas  d'une 
rupture  brusque. 

Réciproquement,  je  plonge  une  larme  dans  l'acide  fluor- 
hydrique  par  la  partie  renflée,  de  manière  à  maintenir  en 
dehors  de  l'acide  la  queue  tout  entière  et  la  partie  du  col 
dont  la  dissolution  produit  la  rupture  de  la  larme.  L'acide 
ronge  peu  à  peu  les  différentes  couches  du  verre,  et,  au 
bout  d'un  temps  suffisant,  la  larme  est  complètement  dis- 
soute, sans  qu'il  se  soit  produit  d'explosion,  et  la  queue  reste 
tout  entière  intacte  avec  l'origine  du  col  {Jig-  5,  PI.  /). 

Ces  deux  expériences  prouvent  d'abord  que  la  stabilité 
de  la  larme  dépend  surtout  de  l'existence  des  parties  de  verre 
qui  cons ti  tuent  l'origine  du  col ,  et ,  en  second  lieu,  qu'en  res- 
pectant ces  parties,  on  peut  enlever  successivement  toutes 
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les  couches  extérieures  de  la  larme  sans  que  la  rupture  ait 
lieu,  ce  qui  semble  bien  annoncer  que  Fexistence  de  ces 
couches  n'est  pas  nécessaire  au  maintien  de  l'équilibre. 

Or,  pour'obtenir  une  larme  batavique,  on  prend  à  l'ex- 
trémité d'une  canne  du  verre  très-chaud  ou  très-liquide,  et 
l'on  en  laisse  tomber  brusquement  une  goutte  dans  l'eau 
froide  ;  les  couches  extérieures  se  solidifient  immédiatement, 
par  suite  du  refroidissement  subit  qu'elles  éprouvent,  tandis 
que  l'intérieur  reste  rouge  et  met  un  certain  temps  à  se  re- 
froidir, à  cause  de  la  mauvaise  conductibilité  du  verre  pour 
la  chaleur  ;  la  larme  peut  donc  être  considérée  comme  for- 
mée par  la  superposition  de  couches  de  verre  inégalement 
trempées,  et,  par  suite,  inégalement  dilatées. 

Les  couches  extérieures  plus  fortement  trempées  sont  les 
plus  dilatées ,  et  les  couches  qui  viennent  ensuite  le  sont 
de  moins  en  moins,  à  mesure  qu'on  approche  des  parties 
centrales  de  la  larme.  Les  couches  extérieures  soudées  les 
unes  aux  autres  et  maintenues  par  la  résistance  des  couches 
intérieures  ne  peuvent  céder  à  la  force  de  ressort  qui  les 
sollicite  que  si,  par  une  cause  quelconque,  elles  sont  ren- 
dues toutes  ensemble  libres  de  revenir  à  l^ur  position  pre- 
mière. Or  il  résulte  de  la  forme  de  la  larme  que  toutes  ces 
Couches  inégalement  tendues  viennent  se  réunir  à  l'origine 
du  col,  de  sorte  qu'en  détruisant  le  col  ce  point  commun 
de  résistance  disparait  et,  comme  elles  sont  sollicitées  à 
se  déplacer  suivant  les  mêmes  directions,  leurs  actions  de 
ressort  s'ajoutent  et  déterminent  la  rupture  de  la  larme. 
En  un  mot,  on  peut  comparer  la  larme  à  une  série  de 
poires  de  caoutchouc  superposées,  gonflées  sous  pression  et 
soudées,  se  réunissant  toutes  par  leurs  cols  qui  seraient  as- 
sujettis par  une  seule  ligature.  Il  est  clair  qu'en  détruisant 
la  partie  commune  à  tous  les  cols,  l'équilibre  du  système 
serait  détruit,  tandis  qu'on  pourrait  couper  successivement 
chaque  poire  sans  détruire  le  tout,  les  poires  intérieures 
maintenant  l'équilibre  du  système. 
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On  s'expliquerait  ainsi  pourquoi  la  dissolution  du  col 
d'une  larme  la  détruit,  et  pourquoi  elle  se  maintient  au 
contraire  quand  on  enlève  successivement  les  couches  su- 
périeures, les  couches  intérieures  formant  un  système  stable 
semblable  au  premier. 

Mais,  si  cette  hypothèse  est  exacte,  il  en  résulterait  qu'on 
peut  faire  éclater  une  larme  en  la  coupant  par  le  gros 
bout,  de  manière  à  rendre  libres  toutes  ensemble,  mais 
à  l'autre  extrémité,  les  couches  de  verre  inégalement 
trempées,  et  c'est,  en  effet,  ce  qui  a  lieu  et  ce  qui  peut  se 
réaliser  de  deux  manières  : 

I**  On  use  sur  le  plateau  d'un  tour  l'extrémité  ren- 
flée d'une  larme  ^  on  peut  en  enlever  ainsi  une  plus  ou 
moins  grande  longueur,  mais  à  un  certain  moment,  sans 
doute  quand  on  a  attaqué  un  nombre  suffisant  de  couches 
actives,  la  rupture  a  lieu. 

2°  On  scie  à  l'aide  de  l'émerî  et  d'un  fil  de  fer  une  larme 
vers  la  grosse  extrémité  ^  on  peut  la  fendre  jusqu'à  la  moi- 
tié environ  sans  la  briser,  mais  si  l'on  va  plus  loin  la  rup- 
ture a  lieu. 

En  dissolvant  une  larme  dans  l'acide  fluorhydrique  et 
en  préservant  l'origine  du  col,  on  arrive  à  enlever  toutes 
les  couches  extérieures,  et  le  noyau  qu'on  obtient  ne  se 
brise  plus  lorsqu'on  casse  le  bout  de  la  larme;  on  peut 
même  l'écraser  sous  un  marteau  :  il  se  sépare  sans  bruit 
comme  du  verre  non  trempé,  en  fragments  irréguliers.  Si 
l'acide  n'a  pas  enlevé  une  épaisseur  de  verre  assez  grande, 
à  partir  de  la  surface,  les  propriétés  de  la  larme  persistent, 
mais  avec  une  intensité  qui  décroit  à  mesure  que  l'épais- 
seur de  la  couche  extérieure  enlevée  augmente. 

Les  faits  précédents  s'expliquent  par  l'existence  de 
couches  extérieures  inégalement  trempées,  et  ils  montrent 
que  ces  couches  seules  contribuent  à  l'effet  de  rupture. 

Si  les  tensions  inégales  des  couches  superposées  dé- 
terminent la  rupture  par  leurs  effets  de  ressort,  lorsqu'on 
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les  rend  libres  de  se  détendre,  les  molécules  de  Terre  de 
chaque  couche  doivent  se  déplacer  en  sens  inverse  suivant 
que  la  rupture  a  lieu  du  côté  de  la  queue  ou  du  gros  bout, 
et  il  doit  en  résulter  une  différence  dans  Tarrangement  de 
ces  molécules  après  la  rupture.  En  effet,  en  considérant 
une  section  plane  transversale  de  la  larme,  les  parties  cen- 
traies  qui  appartiennent  aux  couches  qui  ne  sont  pas  ou 
qui  sont  peu  trempées  ne  doivent  pas  se  déplacer,  tandis  que 
les  molécules  situées  sur  les  bords  de  la  section  doivent 
se  déplacer  d'autant  plus  que  les  couches  dont  elles  font 
partie  sont  plus  tendues.  La  section  plane  après  la  rupture 
aura  donc  Tapparence  de  la  surface  d*un  cône  tronqué,  et 
le  sommet  de  ce  cône  sera  dirigé  du  côté  de  la  queue  ou  du 
gros  bout,  suivant  que  les  couches  trempées  auront  été 
mises  en  liberté  du  côté  de  la  queue  ou  du  gros  bout. 

Pour  vérifier  ces  conséquences,  j'encastre  à  moitié  les 
larmes  dans  du  plâtre  [fig-  i5,  PL  1)  en  laissant  dépasser 
la  queue,  de  sorte  qu'une  partie  de  la  larme  soit  seulement 
plongée  dans  le  plâtre  (un  peu  plus  de  la  moitié  de  leur 
épaisseur);  j'attaque  la  queue  par  Tacide  fluorhydrique,  ou 
je  coupe  le  gros  bout  à  la  scie.  Après  la  rupture,  les  frag* 
ments  maintenus  par  le  plâtre  restent  juxtaposés. 

Quand  ce  plâtre  est  frais,  on  peut  l'enlever  avec  un 
peu  de  soin  et  la  larme  s'offre  dans  l'état  représenté  par  la 
fig.i^  PL  I. 

En  séparant  délicatement  l'ensemble  de  la  larme  en 
plusieurs  fragments,  on  voit  nettement  qu'elle  se  compose 
alors  de  petits  chapeaux  coniques,  tronqués,  emboîtés  les 
uns  dans  les  autres. 

Lajig.  2  montre  une  larme  dont  la  queue  a  été  rongée 
à  l'acide  \  les  sommets  du  côpe  sont  dirigés  vers  la  queue. 

haijig,  3  représente  une  larme  sciée  par  le  gros  bout 
en  a,  et  les  sommets  sont  dirigés  en  sens  inverse  du  pré- 
cédent. 

Enfin,  dans  Is^Jig.  4?  on  voit  une  larme  sciée  par  le  mi- 
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lieu  et  €pii  offre  de  chaque  côté  du  trait  de  scie  a  la  dispo- 
sition conique,  mais  avec  des  directions  contraires. 

On  peut,  du  reste,  vérifier  le  mode  de  cassure  sans 
séparer  les  fragments  de  verre  agglomérés;  car  ces  der- 
niers forment  des  espèces  d'écaillés  soulevées  dans  un  sens 
ou  dans  l'autre  suivant  la  position  du  plan  de  rupture,  de 
sorte  qu'en  promenant  le  doigt  sur  la  surface  de  la  larme 
brisée  le  doigt  glisse  ou  est  arrêté,  suivant  le  sens  de  sou- 
lèvement de  ces  écailles. 

Il  est  presque  inutile  d'ajouter  que  le  retrait  des  mo- 
lécules ne  se  produit  pas  seulement  suivant  la  longueur  de 
la  larme,  mais  dans  tous  les  sens  -,  c'est  à  cause  de  cela  que 
le  verre  se  sépare  en  une  multitude  de  fines  aiguilles  dont 
le  groupement  prend  la  forme  dont  je  viens  de  parler. 

D'autres  faits  viennent  confirmer  le  mode  de  struc- 
ture que  j'attribue  aux  larmes  bataviques. 

Ainsi  il  m'est  arrivé  souvent,  en  rongeant  une  larme  par 
l'acide^  de  voir  la  queue  se  désagréger  en  même  temps  que 
les  couches  voisines  de  la  surface.  On  obtient  alors  une 
larme  ayant  la  forme  de  la.  Jig.  6]  cela  provient  de  la 
manière  dont  se  forme  la  larme,  la  queue  étant  surtout 
le  prolongement  des  couches  extérieures.  C'est  en  opérant 
ainsi  que  j'ai  pu  obtenir  des  noyaux  tout  à  fait  inertes. 

Les  grosses  baguettes  ou  tubes  pleins,  en  verre  trempé, 
présentent  des  phénomènes  semblables  à  ceux  qui  sont  of- 
ferts par  les  larmes  bataviques. 

En  les  chauffant  par  un  bout,  ils  se  brisent  souvent  dans 
toute  leur  longueur  en  présentant  la  cassure  conique  en 
aiguilles.  M.  Friedel  m'a  donné  un  très-bel  échantillon  de 
ce  genre  et  dont  \^fig*  i3  indique  la  disposition.  Les  con- 
structeurs d'instrument  en  verre  ont  souvent  observé  ce 
fait. 

Si  l'on  coule  dans  l'eau  des  fils  de  verre  plus  ou  moins 
gros  en  opérant  comme  pour  faire  des  larmes,  ils  se  soli- 
difient en  spirales  quelquefois   très-longues  et  toujours 
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fortement  tordues  {Jig,  11)  ;  ces  fils,  qui  demandent  à  être 
maniés  avec  précaution  s41s  sont  gros,  possèdent  une 
tension  très-forte^  provenant  de  la  trempe  des  couches  su- 
perficielles, de  sorte  qu'en  rongeant  ces  spirales  ou  ces 
tubes  tordus  sur  une  partie  de  leur  épaisseur  ils  font  ex- 
plosion comme  les  larmes» 

En  encastrant  ces  tubes  dans  du  plâtre  et  les  sciant  par 
le  milieu,  on  observe  à  droite  et  à  gauche  du  trait  de  scie 
la  disposition  conique  en  écailles  de  sens  inverse. 

Lajig.  la  représente  Tun  de  ces  tubes,  scié  en  a, 

La  Jig.  i3  représente  l'échantillon  que  m'a  donné 
M.  Friedel  et  qui  a  été  dessiné  en  opposant  deux  frag- 
ments pour  mieux  faire  comprendre  ce  qui  se  passe  dans 
le  cas  que  je  viens  d'indiquer. 

Quand  les  fils  trempés  sont  très-fins,  ils  sont  alors  très- 
fortement  tordus  et  il  suffit  souvent  d'en  tremper  une  ex- 
trémité dans  l'acide  fluorhjdrique  pour  que  l'explosion 
ait  lieu  instantanément  au  contact  de  l'acide. 

Lorsqu'on  étire  des  masses  de  verre  à  la  canne  pour  en 
faire  les  tubes  ou  les  baguettes,  il  reste  à  l'extrémité  des 
cannes  de  grosses  poires  en  verre  ayant  la  forme  de  larmes 
volumineuses  et  dont  le  poids  peut  atteindre  i  kilo- 
gramme environ.  Séparées  de  la  canne,  ces  larmes  se  bri- 
sent en  se  refroidissant,  comme  des  larmes  sciées  par  le 
gros  bout,  en  présentant  la  cassure  conique,  les  sommets 
dirigés  vers  le  gros  bout. 

La  jftg»i4  représente  une  de  ces  masses  de  verre,  qui  pro- 
vient de  l'usine  de  MM.  Appert  frères,  à  la  Villette. 

Un  des  fragments  de  cette  larme  m^a  offert  un  phéno- 
mène curieux.  Je  l'avais  rapporté  de  la  Villette  à  mon  ]a> 
boratoire  du  Conservatoire  des  Arts  et  Métiers  ,  et  il  s'était 
divisé  en  route  en  plusieurs  fragments. 

L'un  de  ces  fragments,  du  poids  de  100  à  100  grammes, 
pressé  entre  les  doigts,  s'échauffa  subitement;  la  tempéra- 
ture pouvait  s'être  élevée  à  4o  ou  5o  degrés,  ce  qui  cou- 
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firme  les  faits  avancés  par  M.  Léon  Dufour  relativement 
an  dégagement  de  chaleur  produit  au  moment  de  la  rup- 
ture, qui  a  lieu  aussi,  comme  ou  le  sait,  avec  dégagement  de 
lumière. 

J'ai  rongé  des  larmes  bataviques  par  Tacide  en  arrêtant 
l'expérience  de  temps  en  temps,  et  j*ai  déterminé  la  densité 
des  noyaux  successivement  obtenus.  La  densité  paraît 
être  moindre  vers  le  milieu  de  la  larme  qu'à  la  surface.  Je 
ne  donne  ce  résultat  que  sous  toutes  réserves  :  s'il  était 
exact,  le  verre  dans  l'intérieur  de  la  larme  serait  dans  un 
état  forcé  analogue  à  celui  que  M.  Beribelot  a  observé  pour 
les  liquides  dans  certains  états  de  dilatation  forcée. 

J*ajouterai  que  les  bulles  que  l'on  remarque  dans  les  lar- 
mes ne  sont  qu'accidentelles  ]  et  ne  sont  pas  dues  à  la  con- 
traction du  verre;  elles  existent  au  moment  où  la  larme  se 
fait  et  avant  le  refroidissement,  comme  le  prouve  la  forme 
allongée  des  bulles  qui  se  trouvent  dans  beaucoup  de  larmes 

{fis-  7,  8,  9.  Pi- 1)- 
Enfin  M.  Feil  m'a  remis  une  larme  représentée^igr.  loj 

cette  larme,  faite  en  crovvn  léger,  s'est  brisée  partiellement 
au  moment  de  sa  solidiGcation,  et  elle  laisse  bien  voir  la 
structure  lamellaire  provenant  de  la  différence  de  trempe 
et  de  dilatation  des  couches  superposées. 

Toutes  les  expériences  que  je  viens  de  décrire  ont  été 
faites  avec  des  larmes  préparées  dans  de  bonnes  conditions, 
c'est-à-dire  ayant  subi  et  conservé  l'action  de  la  trempe 
avec  une  intensité  suffisante  dans  les  couches  voisines  de 
leur  surface.  En  effet,  on  ne  peut  pas  obtenir  des  larmes 
bataviques  avec  des  verres  d^une  composition  quelconque. 
Si  le  verre  est  trop  dur,  les  larmes  éclatent  sous  l'eau.  Si  le 
verre  est  trop  tendre,  et  si  la  larme  est  trop  grosse,  la  par- 
tie renflée  ne  se  trempe  pas  assez,  et  l'on  obtient  des  larmes 
qui  n'éclatent  qu'à  moitié  quand  on  brise  leur  queue.  Il 
faut  donc  tenir  compte  de  la  composition  du  verre  et  des 
dimensions  des  larmes  lorsqu'on  veut  produire  des  effets 
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énergiques,  la  rupture  d'un  vase  plein  d'eau,  par  exemple. 
Les  larmes  les  mieux  trempées  et  les  plus  explosibles 
m'ont  été  données  par  M.  Feil,  qui  les  avait  faites  avec  du 
crovv'n  léger.  Je  dois  aussi  à  l'obligeance  de  M.  Richarme, 
de  Rive-de-Gier,une  collection  nombreuse  de  petites  larmes 
faites  avec  du  beau  verre  à  bouteilles,  et  qui  produisaient 
une  explosion  assez  forte. 

En  observant  des  larmes  sous  l'appareil  de  Noremberg, 
ou  sous  le  microscope  polarisant,  on  observe  les  colorations 
produites  dans  ce  cas  par  le  verre  trempé,  comme  Ta  in- 
diqué Brewster.  En  opérant  sur  un  fragment  de  larme  im- 
parfaitement trempée,  et  qui  s'était  cassé  nettement  sui-* 
vant  une  section  transversale,  j'ai  observé  les  anneaux  dus 
à  la  lumière  polarisée,  avec  la  croix  noire  à  l'intérieur. 

En  résumé,  les  phénomènes  de  rupture  des  larmes  ba- 
taviques  et  du  verre  trempé  sont  principalement  dus  à  la 
tension  des  couches  extérieures  qui  subissent  et  conservent 
l'action  de  la  trempe. 

Ces  couches  inégalement  trempées,  et  par  suite  inégale- 
ment dilatées,  cèdent,  dans  les  circonstances  indiquées 
plus  haut,  à  la  force  de  ressort  qui  les  sollicite  en  se  dépla- 
çant dans  le  sens  suivant  lequel  elles  deviennent  libres,  ce 
qui  prouve  bien  qu'il  ne  préexiste  pas  dans  le  verre 
trempé  un  état  particulier  d'arrangement  des  molécules. 

L'existence  de  ces  couches  inégalement  dilatées  permet 
d'expliquer  les  effets  de  rupture  qui  se  produisent  dans  le 
verre  trempé  par  des  changements  de  température  ou  sous 
l'influence  de  vibrations. 

On  peut  supposer,  en  effet,  à  cause  de  la  mauvaise  con- 
ductibilité du  verre  pour  la  chaleur,  qu'une  couche  très- 
mince  à  la  surface  du  verre  se  trouve  par  une  cause  quel- 
conque assez  trempée  pour  être  dans  un  état  de  dilatation 
très-différent  de  celui  des  couches  intérieures. 

Le  moindre  ébranlement  ou  le  plus  léger  changement 
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de  température  produira  la  rupture  et  par  suite  une  fissure 
qui  se  propagera  dans  la  masse  du  verre. 

C^est  exactement  ce  qui  a  lieu  lorsqu'une  tressaillure  se 
manifeste  sur  une  poterie  dont  la  glaçure  a  été  mal  com- 
posée. 

Les  tubes  épais  peuvent  être  trempés  sur  leurs  surfaces 
intérieures  et  extérieures.  Les  effets  provenant  de  la  trempe 
peuvent,  en  se  composant,  produire  une  cassure  résultante, 
présentant  une  régularité  et  une  disposition  remarquables. 

C'est  à  une  cause  du  même  genre  qu'il  faut  rapporter  la 
production  des  tressaillures  régulières  qu^on  obtient  sur  les 
poteries  dites  craquelées. 

Enfin  ces  expériences  montrent  le  parti  que  Ton  peut 
tirer  de  l'observation  de  la  cassure  des  matières  vitreuses 
dans  Tétude  de  leur  structure  ou  de  leur  mode  de  forma- 
tion. 
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MESURE  DE  LA  FORGE  CHIMIQUE  CONTENUE  DANS  LA  LUMIÈRE 

DU  SOLEIL; 

Pau  m.  Eugène  MARCHAND. 


Un  grand  nombre  de  corps,  lorsqu'ils  sont  soumis  à  l'ac- 
tion delà  lumière  du  Soleil,  directe  ou  diffuse,  donnent  lieu 
à  des  réactions  faciles  à  apprécier,  et  de  nature  telle  que 
Ton  peut  les  utiliser  lorsque  Ton  veut  essayer  de  mesurer 
l'intensité  de  la  force  qui  leur  donne  naissance.  Cependant 
toutes  les  réactions  produites  dans  ces  conditions  spéciales 
ne  sont  pas  également  favorables  pour  conduire  à  la  déter^ 
mination  dont  il  s'agit.  Pour  donner  un  résultat  utile^  il 
est  nécessaire  que  les  conditions  de  leur  production  soient 
assez  bien  connues  pour  que  l'on  puisse  en  déduire  avec 
certitude  la  somme  de  calorique  mise  en  jeu  tandis  qu'elles 
s'accomplissent. 


J 
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C'est  là,  en  effet,  la  condition  spéciale,  absolue,  indis- 
pensable du  succès;  car  la  comparaison  que  Ton  peut  avoir 
à  faire  de  l'intensité  des  diverses  réaclions  cbimiques  a 
toujours  pour  exacte  mesure  la  quantité  de  chaleur  qu'elles 
mettent  en  mouvement,  puisque,  chaque  fois  que  des  corps 
soumis  aux  lois  de  l'affinité  subissent  des  modifications  dans 
leur  constitution  moléculaire  et  acquièrent  des  propriétés 
,  chimiques  nouvelles,  la  valeur  du  mouvement  subi  par 
leurs  atomes  se  mesure  toujours  avec  exactitude  par  la 
somme  de  calorique  qu'ils  absorbent  ou  qu'ils  laissent  échap- 
per à  l'état  de  liberté.  Cette  somme  reste  constante  pour 
chaque  cas  spécial,  considéré  dans  ses  rapports  avec  le 
poids  des  divers  corps  soumis  aux  effets  de  la  réaction  ;  elle 
reste  constante  aussi  pour  des  effets  corrélatifs  et  de  même 
puissance,  et  permet  ainsi  d'établir  des  comparaisons  sé- 
rieuses entre  leur  valeur  réelle. 

Parmi  les  corps  impressionnables  à  la  lumière,  il  n'en 
est  aujourd'hui  qu'un  petit  nombre  dont  la  valeur  envi- 
sagée à  ce  point  de  vue  particulier  soit  bien  connue  des 
chimistes.  On  peut  citer  en  premier  lieu  le  mélange  de 
chlore  et  d'hydrogène  qui  se  conserve  indéfiniment  dans 
l'obscurité,  mais  dont  les  éléments  s'unissent  pour  former 
de  l'acide  chlorhydrique  lorsque  la  puissance  de  réaction 
peut  exercer  son  action  sur  eux  :  on  sait  que  chaque  litre 
du  mélange  fait  à  volumes  égaux  donne  alors  un  litre  de 
^az  acide  chlorhydrique  et  dégage  i"*,  o65. 

On  peut  citer  aussi  le  peroxalate  de  fer  \  par  une  ob- 
servation qui  remonte  à  plus  de  cinquante  ans,  Doëbereiner 
a  constaté  que  ce  sel  exposé  à  l'action  de  la  lumière  se 
transforme  en  oxalate  de  protoxyde  et  dégage  de  l'acide 
carbonique.  La  réaction  s'accomplit  conformément  à  cette 
équation 

Fe'0>3C*0»=:2FeOC'03-h  2CO?. 
Dans  ces  conditions,  i  équivalent  d'acide  oxalique  est 


♦ 


^  1 
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brûlé  et  transformé  en  acide  carbonique.  Or  les  expé- 
riences de  M.  Fayre  ont  fait  voir  qne  chaqae  gramme  d'a- 
cide oxalique  monobydraté,  C'O'HO,  dégage  0*^,670 
lorsqu'il  se  transforme  en  gaz  carbonique. 

Le  mélange  de  chlore  et  d'hydrogène  a  été  utilisé  par 
MM.  Bunsen  et  Roscoe,  pour  opérer  la  mesure  de  la  force 
chimique  transportée  dans  chaque  rayon  de  lumière  ;  ces 
savants  sont  arrivés  ainsi  à  des  résultats  fort  intéressants 
qu'il  est  inutile  d'indiquer  ici.  Pour  atteindre  au  même 
but,  M.  John  Draper  a  proposé  d'employer  Poxalate  ferri- 
que.  A  mon  tour,  j'ai  utilisé  et  mis  en  jeu  les  éléments 
constitutifs  de  ce  sel,  mais  en  le  faisant  j'ai  du  modifier  le 
procédé  opératoire  conseillé  par  le  physicien  de  New-York. 
Comme  ce  procédé  est  d'une  manipulation  assez  compli- 
quée, il  ne  pouvait,  en  effet,  me  convenir  pour  les  recher- 
ches courantes  que  je  me  proposais  de  continuer  pendant 
longtemps.  Voici  en  quoi  il  consiste  : 

On  soumet  à  l'action  de  la  lumière,  dont  il  s'agit  de 
déterminer  le  pouvoir  de  réaction  chimique,  une  dissolu- 
tion acide  de  peroxalate  de  fer  ;  puis,  lorsque  l'exposition 
aux  effets  de  l'agent  actif  a  duré  le  temps  voulu,  on  déter- 
mine la  proportion  du  sel  ferreux  produit  en  ajoutant  à  la 
liqueur  une  dissolution  de  chlorure  d'or,  dont  le  métal  se 
précipite  alors  en  proportion  équivalente  à  la  dose  de  lu— 
mi  ère  ayant  agi  comme  agent  de  réaction  ;  on  recueille  ce 
métal  et  on  le  pèse.  La  dissolution  ferrique  laisse  se  dé- 
poser, dans  ces  conditions,  de  l'oxalate  ferreux  jaune,  in- 
soluble, qui  se  sépare  en  troublant  la  liqueur,  et,  selon 
M.  Draper,  en  empêchant  la  marche  régulière  de  la  réac^ 
tion  ;  mais  on  remédie  avec  succès  à  cet  inconvénient  en 
ajoutant  à  la  liqueur  acide  du  perchlorure  de  fer. 

La  méthode  que  j'emploie,  quoique  basée  sur  l'accom- 
plissement des  mêmes  phénomènes  de  réaction,  est  beau- 
coup plus  simple.  Je  me  borne  à  soumettre  à  l'action  de 
l'agent  actif  une  dissolution  aqueuse  diacide  oxalique  et 
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de  perchlorure  de  fer.  Ces  deux  réactifs  doivent,  à  tout 
instant,  se  trouver  dans  cette  ligueur  exactement  dans 
les  rapports  de  i  équivalent  de  Vun  pour  i  équivalent 
de  Vautre, 

Dans  ces  condilîons,  tous  les  produits  non  gazeux  de  la 
réaction  restent  en  dissolution,  car  la  formation  de  Toxa- 
late  ferreux  (le  sel  jaune  observé  par  M.  Draper  après 
Doëbereiner)  ne  peut  plus  avoir  lieu,  puisque  l'acide 
oxalique  qui  doit  entrer  dans  sa  composition  cesse  d'être 
présent  dans  la  liqueur  lorsque  la  réaction  arrive  à  son 
dénoûment  complet.  Si ,  au  contraire ,  on  ajoute  cet 
acide  en  léger  excès,  le  sel  jaune  se  dépose  pendant  le 
cours  de  l'expérience  et  il  entraine  la  majeure  partie  du 
protoxyde  de  fer  produit,  si  l'acide  qui  lui  donne  naissance 
se  trouve  là  en  proportion  suffisante,  c'est-à-dire  si  l'on 
en  a  mis  3  équivalents  pour  i  de  sesquichlorure.  L'oxalate 
ferreux  est,  en  effet,  fort  peu  soluble  dans  l'eau,  même  en 
présence  de  l'acide  chlorhydrique  libre.  D'après  cela,  il 
vaudrait  mieux  mettre  un  excès  de  sel  ferrique  qu'un 
excès  d'acide  oxalique  ^  cela  présenterait  moins  d'incon- 
vénient, mais  il  est  préférable,  comme  je  viens  de  le  dire, 
de  maintenir  les  rapports  d'équivalence  égale,  puisque 
dans  ce  cas  la  réaction  peut  s'accomplir  d'une  façon  com- 
plète en  ne  donnant  que  des  produits  solubles  ou  gazeux, 
et  qu'elle  s'accomplit  dans  les  conditions  les  plus  écono- 
miques. 

Je  me  suis  assuré  que  le  mélange  sensible  à  la  lumière 
ne  subit  aucune  altération  lorsqu'il  est  plongé  dans  l'ob- 
scurité. La  chaleur  aussi  est  sans  action  sur  lui;  tant  qu'il 
n'a  pas  subi  l'insolation,  on  peut  le  porter  à  l'ébuUition 
sans  que  la  réduction  du  persel  s'accomplisse  et  sans  que 
Tacide  oxalique  se  transforme  en  acide  carbonique  \  mais, 
lorsqu'il  a  été  soumis  aux  radiations  solaires,  on  s'expo- 
serait à  provoquer  une  violente  et  dangereuse  explosion  si 
on  le  soumettait  à  l'action  de  la  chaleur. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phjrs.,  4«  série,  t.  ^XX.  (Novembre  1873.)    20 
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Je  me  suis  assuré  encore,  et  enfin  ^  que  le  liquide  prë^ 
paré  dans  les  conditions  où  je  l'emploie  peut  supporter 
un  froid  de  plusieurs  degrés  sans  se  congeler.  Oti  com- 
prend combien  il  devient  précieux,  en  raison  de  cette  pro- 
priété, pour  faire  des  observations  pendant  les  rigueurs  de 
l'hiver  :  j'ai  vu  le  réacdf  rester  coulant  et  mobile  par  un 
froid  de  —  8  degrés,  et  laisser  les  bulles  de  gaz  résultant 
de  la  réaction  provoquée  par  la  lumière  se  dégager  encore. 

Le  laboratoire  dans  lequel  la  réaction  s'accomplit  est 
un  flacon  plat  en  verre  blanc,  pouvant  contenir  90  à 
100  grammes  d'eau.  Ce  flacon  A,  A'  [voir  /ig.  ci-après) 
est  recouvert  d'une  couche  de  vernis  noir,  assez  épaisse 
pour  empêcher  la  pénétration  de  la  lumière  dans  son  inté- 
rieur ;  mais  il  présente  à  a  ceniimèlres  environ  de  son 
fond,  sur  l'une  de  ses  larges  faces,  une  surface  circulaire 
libre  et  nette,  X  sur  A',  mesurant  exactement  5  ou  10  cen- 
timètres carrés  (^).  C'est  par  cette  surface  transparente 
que  les  rayons  lumineux  pénètrent  dans  l'appareil  et  peu- 
vent exercer  leur  action  sur  le  liquide  chargé  des  agents 
exposés  aux  effets  de  la  réaction. 

Ces  agents,  je  l'ai  déjà  dit,  sont  le  perchlormre  de  fer  et 
l'acide  oxalique  mélangés  en  dissolution,  en  égales  propor- 
tions équivalentes.  Voici  la  formule  de  la  liqueur  acide  : 

Acide  oxalique  cristallisé  du  coramerce,  contenant  96,5  d'a- 
cide pur  pour  100  :  5o  grammes. 

Eau  distillée  saturée  d'acide  carbonique  :  quantité  suffisante 
pour  compléter  le  volume  de  i  litre. 


(*)  Si  mon  procédé  est  adopté,  iTy  aura  aTantage  à  remplacer  ce  flacon 
par  un  autre  flacon  de  forme  spcciale,  ressemblant  à  celui  figuré  en  Z  et  Z'. 
Le  goulot  ^  et  g''  serait  placé  en  forme  de  tubulure  sur  Le  câté  plat  portant 
la  surface  circulaire  transparente  et  à  faces  parallèles,  destinée  à  laisser  pé- 
nétrer la  lumière.  Arec  ce  flacon,  qui  serait  aussi  peint  en  noir,  on  évite- 
rait remploi  du  tube  B,  B',  dont  le  maniement  réclame  lefr  aeinfi  d'un  ob- 
servateur très-exercé. 
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Quant  as  perchlorure  de  fer,  îl  doit  être  préparé  avec 


A 


loin('),  en  faisant  agir  jusqu'à  refus  le  chlore  sar  une 


(')  Le  perchlorure  de  fer  du  t 
nitrates,  oa  bien  des  produits  nitrés,  fournit  un  gai  mélangé  de  bioxyde 
d'anrte  :  ililrs  tes  résultats  que  l'on  obtient  sont  fanssé»  et  ne  conduisent 
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solution  neutre  de  protochlorure  de  fer,  en  chassant  par 
rinsufQation  d'un  courant  d'air  le  chlore  employé  en  excès, 
et  en  amenant  la  dissolution,  sans  la  soumettre  à  l'action 
de  la  chaleur,  à  la  densité  de  i ,  200,  correspondant  à  24  de- 
grés de  l'aréomètre  de  Baume.  Arrivé  à  ce  degré  de  con- 
centration, le  liquide  doit  être  saturé  de  gaz  carbonique* 
Pour  disposer  l'appareil,  on  introduit  dans  le  flacon- 
laboratoire  : 

Perchlorure  de  fer  liquide  à  24^  B.,  saturé  d'acide  carbonique  : 
10  centimètres  cubes. 

Solution  normale  d*acide  oxalique  saturée  d'acide  carbo- 
nique :  20  centimètres  cubes. 

Eau  gazeuse  (solution  saturée  diacide  carbonique)  ou  bien  li- 
quide plus  ou  moins  épuisé  d'une  opération  précédente  :  quan- 
tité suffisante  pour  remplir  le  flacon . 

Après  différents  essais,  je  me  suis  arrêté  à  ces  propor* 
tions.  C'est  que  j'ai  reconnu  que  les  liqueurs  impression- 
nables, formées  de  i  volume  de  chlorure  ferrique  et  de 
2  volumes  de  solution  acide,  sans  aucune  addition  d'eau 
supplémentaire,  sont  d^abord  très-impressionnables,  mais 
que  leur  sensibilité  décroît  rapidement,  et  que  la  marche 
de  la  réaction  ne  devient  bien  régulière  que  lorsque  les 
deux  tiers  environ  du  sel  ferrique  sont  réduits  à  l'état  de 
protosel,  c'est-à-dire  lorsque  la  liqueur  est  ramenée  à  peu 
près  à  la  composition  qui  vient  d*être  indiquée. 

Le  flacon  rempli  de  réactif  impressionnable  est  fermé 
par  un  bouchon  traversé  par  un  tube  recourbé  à  son  extré- 
mité, de  manière  à  pouvoir  venir  s'appliquer  presque 
contre  la  face  supérieure  du  flacon,  sensiblement  au-dessus 
de  la  surface  du  liquide.  Ce  tube  B,  B',  muni  d'une  boule 
destinée  à  arrêter  le  liquide  qui  pourrait  s'échapper  du 


plus  à  des  déterminations  exactes,  puisque  les  phénomènes  de  réaction 
éprouvent  une  complication  dont  les  effets  seraient  difficiles  à  calculer. 


V 
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laboratoire  sous  l'influence  de  la  poussée  exercée  par  le 
gaz  dégage  pendant  la  réaction,  est  peint  en  noir.  Il  sert 
à  conduire  Tacide  carbonique  produit  sous  une  cloche 
graduée  £,  étroite,  munie  d'un  robinet  à  sa  partie  supé- 
rieure, remplie  de  glycérine  sirupeuse  à  28  ou  3o  degrés  B. 
et  plongeant  dans  une  cuve  hydropneumatique  G  remplie 
du  même  liquide.  Cette  cuve  se  termine  en  un  cylindre  in- 
férieur G  dans  lequel  on  peut  plonger  la  cloche  graduée  E. 
Elle  est  munie,  sur  l'un  des  points  de  son  fond,  d'un 
petit  tube  t  destiné  à  déverser  le  liquide  déplacé  par  le 
gaz,  dans  un  vase  V  placé  au-dessous  de  la  table.  Ce  petit 
tube  sert  à  maintenir  à  un  niveau  constant  la  couche  de 
glycérine. 

La  cuve  remplie  de  glycérine  et  la  cloche  graduée  sont 
renfermées  dans  une  armoire  arm,  de  façon  à  préserver 
les  appareils  et  le  liquide  contre  les  vicissitudes  de  l'at- 
mosphère. L'armoire  repose,  dans  la  figure,  sur  la  table 
qui  sert  de  support  au  flacon  A  ^  elle  peut,  et  cela  est  pré- 
férable, être  placée  en  dessous. 

Le  service  de  cet  appareil  est  facile  :  le  flacon  A,  garni 
du  liquide  actif,  est  placé  sur  la  table  TT,  dans  une  posi- 
tion horizontale,  de  façon  que  son  ouverture  éclairée 
prête  face  au  zénith.  Lorsque  la  lumière  agit,  le  perchlo- 
rure  de  ier  se  réduit  à  Tétat  de  protochlorure,  de  l'acide 
chlorhydrique  devient  libre,  et  l'acide  oxalique  se  trans- 
forme en  acide  carbonique  gazeux  qui  se  dégage  et  passe 
dans  la  cloche  E,  tandis  que  la  liqueur  sensible  se  déco- 
lore. 

La  réaction  marche  d'une  façon  régulière,  et  proportion- 
nellement à  la  force  chimique  apportée  par  les  rayons  lu- 
mineux, tant  qu'il  ne  s'est  pas  dégagé  plus  de  260  centi- 
mètres cubes  degaz  (^)«  Après  cela,  la  liqueur  trop  affaiblie 


(')  Les  20  centimètres  cubes  de  liqueur  acide  peuvent  donner  34o  centi- 
mètres cubes  de  gaz  acide  carbonique. 


3 10  £•    MARGHAVD.  «-^  FOBCE  CHIIIIQOB 

ne  subit  plus  qu'une  réactioa  qui  cesse  d'être  proportion- 
nelle à  la  richesse  de  la  lumière  eu  énergie  de  réaction.  Le 
gaz.  en  passant  dans  la  cloclie  graduée,  en  déplace  la  gly- 
céffii»e,  qui  se  répand  dans  la  cuve  et  s'écoule  par  le  tulie  t^ 
en  laissani  le  niveaudu  Uquide,  dans  cette  cuTe^  tout  a  fait 
oonstant. 

Gomme  on  le  voit,  la  lecture  du  gaz  dégagé  est  possible 
à  chaque  instant^  «lie  permet,  dès  lors,  de  réitérer  les  o]>> 
servations  aussi  fréquemment  qu'on  le  désire,  et,  pourvu 
que  l'on  prenne  le  &oin  de  noter  à  chacune  d  elles  la  lem** 
pérature  du  gaz  et  la  pression  atmosphérique  à  laquelle  il 
se  trouTe  soumis,  on  recueille  tous  les  éléments  propres 
à  renseigner  sur  la  puissance  et  l'intensité  de  la  force  de 
réaction  dont  on  entreprend  la  mesure^ 

On  conçoit  que  le  flacoiD-laboratoire,  au  lieu  d'être  placé 
hotrizontaleoient ,  peut  éti»  ifisé  sur  un  appareil  hâiosu^ 
tique,  à  l'aide  duquel  cm  peut  assujettir  sa  surface  impres* 
sionnable  pendant  toute  laduréedufour  à  l'action  directe 
des  rayons  perpendiculaires  du  Soleil* 

Lorsque  l'observation  est  adaevée,  il  suffit  de  piouger  la 
cloche  £9  dont  on  a  ouvert  le  roUniet,  dans  le  i^éserroir 
cylindrique  placé  au* dessous  de  la  cuve  C ,  et  rempU^ 
comme  c^te  cuve,  de  glycérinCé  Loriqae  le  liquide  est 
remonté  au  niveau  du  tratt  marqué  zàno  de  l'écheUe 
graduée  gravée  sur  la  cloche,  ocl  £erm^  le  robinet,  et  Von 
renaonte  cett«  doche,  pleine  de  liquide,  pour  la  remettre 
en  place  au^lessus  du  tube  conducteur  du  ga2«  I>e  ceu» 
façon,  la  manœuvre  de  l'appareil,  comme  la  conduite  des 
observations,  est  des  plus  simples  et  des  plus  faciles  (^). 

Quant  au  liquide  actif,  on  le  renouvelle  lorsqu'il  s'é* 
puise,  en  reliiunt  àa  âacou'-laboratoire  3o  centimètres 


{*)  Les  lecteurs  habituels  des  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  me 
pftrAomïeKmt  «es  dékaiit  isnitilet  pour  «ox,  mftifi  <|«i  4oit«iit  tr<m<ver  leur 
place  dans  le  manuel  opératoire  du  pcooédé  ^««  J'w  adQ|>(4. 
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cubes  de  liqueiu*  que  Ton  remplace  par  le  mélange  de 
lo  centimètres  cubes  de  percUorure  de  fer  avec  les  20  cen** 
timètres  cubes  de  la  dissolution  d'acide  oxalique. 

Ou  a  TU  précédemment  que  ces  deux  sortes  de  liquidas 
doivent  être  saturés  d'acide  carbonique  ;  il  est  indispen- 
sable, en  effet,  pour  Texactitude  des  observations,  qu'ils 
soient  toujours  maintenus  en  cet  état  :  ce  n'est  qu'à  cette 
condition,  que  le  liquide  actif  peut  être  apte  à  manifestez 
à  tout  instant  Paction  chimique  de  la  lumière  lorsqu'elle 
devient  sensible. 

.  Cela  est  d'autant  plus  nécessaire  que  la  principale  cause 
d'erreurs,  dont  cette  méthode  est  entachée,  réside  préci- 
sément dans  l'aptitude  que  possède  la  liqueur  impression- 
nable à  dissoudre  son  volume  d'acide  carbonique,  ou 
plutôt  un  volume  de  ce  gaz  variable  avec  la  température  et 
la  pression  auxquelles  elle  se  trouve  soumise»  En  effet,  une 
augmentation  de  pression  ralentit  le  dégagement  du  gaz  et 
augmente  la  saturation  du  liquide,  tandis  qu'une  diminu- 
tion de  pression  produit  l'effet  contraire.  Il  en  est  de  même 
des  variations  de  la  température  :  son  abaissement  aug- 
mente la  solubilité  du  corps  gazeux  ;  son  augmentation  la 
diminue.  Ces  derniers  effets  sont  tellement  sensibles,  qu'ils 
contribuent  à  accroitrci  d'une  façon  dont  on  ne  peut  se 
faire  l'idée  si  l'on  n'en  a  été  le  témoin,  les  difficultés  que 
Ton  éprouve  à  opérer  la  détermination  exacte  de  l'action 
exercée  par  le  Soleil  à  chacun  de  ses  d^rés  d'élévation  au- 
dessus  de  l'horizon  :  les  oscillations,  pour  ainsi  dire  inces- 
santes, qui  se  manifestent  dans  l'intensité  des  rayons  calo- 
rifiques tombant  sur  le  flacon- laboratoire  modifient  si 
bien  le  dégagement  du  gaz,  que  celui-ci  semble  le  plus  sou- 
vent subir  une  sorte  de  balancement  dans  le  mouvement 
de  sa  production,  tandis  qu'en  réalité  la  réaction  s'accom-' 
plit  d'une  façon  régulière  tant  que  des  agents  perturbateurs, 
des  vapeurs  ou  des  poussières  ne  s'interposent  pas  entre  le 
Soleil  et  la  liqueur  sensible. 
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C'est  surtout  en  hiver,  lorsque  les  actions  sont  peu  éner- 
giques, que  les  causes  d'erreur  qui  viennent  d'être  indi- 
quées se  font  le  plus  particulièrement  sentir,  quoiqu'elles 
agissent  avec  la  même  intensité  relative  pendant  les  beaux 
jours  de  Tété.  Mais  si,  en  hiver,  elles  peuvent  apporter  un 
trouble  dans  la  manifestation  apparente  des  effets  quoti- 
diens, elles  cessent  d'influencer  et  de  fausser  l'établisse- 
ment des  moyennes  décadaires,  et  surtout  celui  des 
moyennes  mensuelles,  parce  que  la  liqueur  active  n'a  be- 
soin d'être  renouvelée  que  tous  les  dix,  quinze  ou  vingt 
jours,  selon  l'intensité  des  effets  produits,  et  que  la  conur 
pensation  des  erreurs  s'effectue  bien  alors  d'elle-même.  En 
été,  l'influence  est  moins  sensible,  parce  que  les  volumes 
du  gaz  mesurable  sont  ordinairement  beaucoup  plus  con- 
sidérables. Dans  tous  les  cas,  les  moyennes  décadaires  et 
mensuelles  restent  suffisamment  exactes  pour  conserver 
toute  leur  valeur  relative. 

Est-il  nécessaire  de  dire  maintenant  que,  lorsque  l'on 
fait  simultanément  plusieurs  expériences  avec  des  flacons 
placés  dans  la  même  situation  et  offrant  une  égale  surface 
à  l'action  de  la  lumière,  l'effet  produit  est  toujours  le 
même  dans  tous  les  flacons,  et  que,  si  les  surfaces  actives 
sont  inégales,  cet  effet  est  toujours  proportionnel  à  leur 
étendue  ? 

Je  recueille  l'acide  carbonique  sur  la  glycérine,  parce 
que  j'ai  reconnu  que  ce  gaz  et  ce  liquide  restent  assez  in- 
différents au  contact  l'un  de  l'autre  pour  qu'il  n'y  ait  pas 
à  se  préoccuper  du  léger  degré  de  solubilité  que  l'on  peut  ob- 
server (*) .  D'un  autre  côté,  la  glycérine  peut  être  employée 


(')  74  centimètres  cubes  d'acide  carbonique  (à  zéro  sous  la  pression  de 
760  millimètres)  recueillis  le  10  avril  dans  une  cloche  pleine  de  glycérine, 
offrant  une  densité  égale  à  i ,  240,  ont  occupé  dans  les  jours  suivants  les  vo- 
lumes que  voici  :  73*S7  le  12;  73«S5  le  i3;  74*Si  le  i4;  73**, 4  le  i5j 
72«S9  le  i6j  7ac«,o  le  17,  et  7acs4  '«  '^  et  le  19. 

Maintenant  376<^^,  4  d'acide  carbonique  et  280^,  a  d'air  atmosphérique 
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sans  crainte  pendant  l'hiver,  puisqu'elle  supporte  un  froid 
de  —  28  degrés  sans  se  congeler.  Avec  ces  qualités,  la  gly- 
cérine sirupeuse  en  possède  encore  deux  autres  :  moins 
coûteuse  que  le  mercure,  elle  peut  très-souvent  rendre  les 
mêmes  services  dans  les  opérations  de  la  Chimie  pneuma- 
tique, mais  elle  est  particulièrement  avantageuse  dans  les 
conditions  spéciales  où  je  l'ai  employée,  parce  que  sa  pe- 
santeur spécifique  est  bien  moins  considérable  que  celle  du 
vif-argent,  et  que  la  convexité  du  ménisque  qu'elle  forme 
au-dessus  de  Torifice  d'écoulement  destiné  à  assurer  le 
maintien  du  niveau  constant  dans  la  cuve  est  moins  accu- 
sée que  celle  du  ménisque  formé  par  ce  métal.  Dès  lors,  la 
pression  exercée  par  la  pesanteur  de  la  couche  liquide  sur 
les  appareils  dans  lesquels  s'accomplit  la  réaction  est  dix  à 
douze  fois  moins  prononcée,  et  oppose,  par  conséquent, 
une  résistance  aussi  dix  à  douze  fois  moins  grande  à  l'arri- 
vée du  gaz  carbonique  dans  la  cloche  où  l'on  doit  mesurer 
son  volume. 

J'ai  dît  que  la  combustion  de  i  gramme  d'acide  oxalique 
monohydraté  C*0'HO  donne  lieu,  selon  M.  Favre,  à  un 


normaux,  emprisonnés  dans  des  cloches  séparées,  au  contact  de  la  glycé- 
rine contenue  dans  la  cuto,  depuis  le  i5  mars  1873  jusqu'au  a3  septembre 
suivant,  sous  les  oscillations  normales  de  la  température  et  de  la  pression, 
étaient  réduits,  à  la  dernière  date,  à  259^^,6  pour  Tacide  carbonique,  et  seu- 
lement à  278«<5,4  pour  Tair.  Ainsi,  dans  un  délai  de  193  jours,  la  glyc^ine 
a  dissous  iC^c,»  d'acide  carbonique  et  seulement  i««,8  d'air.  Ces  chiffres 
sont  extrêmement  intéressants,  le  dernier  surtout;  car  il  met  en  éyidence 
l'insolubilité  de  l'oxygène  et  de  l'azote  dans  la  glycérine,  et  il  donne  l'ex- 
plication de  ce  fait  reconnu  par  mon  habile  confrère  de  Gisors,  M.  Lepage, 
que  la  dissolution  de  l'acide  sulfhydrique  dans  le  principe  doux  des  huiles 
se  conserre  sans  altération  au  contact  de  l'air.  Au  moment  où  j'écris  ces 
lignes,  18  juin  1878,  les  volumes  primitifs  sont  féduits  à  a55«c,8  pour  l'acide 
carbonique  et  à  ^'jB^f^  pour  l'air.  Ce  dernier  chiffre  est  précisément  celui 
qui  a  été  trouyé  le  33  septembre.  Quant  a  l'acide  carbonique,  sa  perte 
depuis  cette  époque  n'a  été  que  de  3^*,  8.  Il  résulte  de  ceci  que,  dans 
un  délai  de  460  jours,  ce  gaz  n'a  cédé  à  la  glycérine  que  7!  pour  100  de 
son  volume  primitif. 
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dégagement  de  0^^,670.  Il  était  utile  de  déterminer  si  le 
résultat  était  le  même  dans  les  conditions  créées  par  rem-- 
ploi  du  réactif  que  j'ai  adopté*  Le  calcul  fait  voir  qu'il  en 
est  ainsi.  L'équation  suivante  met  d'abord  en  évidence  la 
marche  du  phénomène  : 

Fe'Cl»  4-  C'O^HO  =  2FeCl  -f-  CIH  +  2C0^ 

Les  réactifs  employés  et  les  composés  nouveaux  résultant 
de  leur  action  réciproque  sont  bien  connus  des  chimistes, 
qui  ont  déterminé  la  somme  de  calorique  mise  en  jeu  par 
et  pendant  la  production  de  chacun  d'eux.  En  donnant  aux 
signes  de  l'équation  leur  valeur  réelle,  nous  aurons. 

Avant  la  reaction  : 

cal 
Fe^Ci*  s=  163,5  iiéc6MiUiit  pour  se  produiro. . .     14B196 

j  C'0'=  36,0  •  ...       66,82 

î  HO   =     9,0  »  ...       34,46 

Unités  de  clialeur  ^é^açées  pendant  la  pro-  ^j^j 

duction  de  ces  corps aSo  ,^4      350*34 

Après  la  réaction  : 

aFe  Cl  =  1 37 ,0  nécessitant  pour  se  produire. . .  99|3o 

CIH      =  36,5                       »                          ..^  ^3,78 

2CO'    =  44,0                       »                          ...  96,96 

*  Unités  de  chaleur  dégagées  pendant  la  pro-    

duction  de  ces  corps 220, of      330,04 

Différence  :  unités  de  chaleur  mises  en  liberté  

pendant  raceom plissement  de  la  réaction.  3o,20 

Ainsi,  tandis  que  le  travail  de  la  lumière  s^ accomplit 
dans  mon  appareil,  et  qu^il  s^exerce  sur  des  quantités  de 
matières  représentées  par  le  poids  de  i  équivalent  de  sesqui- 
chlorure  et  le  poids  de  î  équivalent  d'acide  oxalique  mono- 
hjdraté,  il  se  dégage  3o^^^*^%  ao  de  chaleur.  Or  le  poids  de 
Féqui valent  du  dernier  corps  est  égalée  4S)  celui  de  Thy^ 
drogène  étant  i.  Et  bien,  en  divisant  la  différence  3o*^,ao 
par  4^t  on  obtient  pour  quotient  O9671. 

Cela  signifie  que  la  réduction  du  perchlontre  de  fer  en 
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pratochlorure^  par  la  combustion  de  i  gramme  d'acide 
oxalique monohydraté,  donnelieuâ  la  libération  de  o'^',67 1, 
chiffre  égal  à  celui  posé  par  M.  Favre,  0*^^670,  qu'il  faut 
ndopter,  puisqu'il  a  Tavantage  d'être  dégagé  de  toute  con- 
sidération théorique* 

Mais  I  gramme  d'acide  oxalique  monoliydraté  (^)  con- 
tient o^',  ^666  de  carbone  qui,  après  la  combustion,  se  trou* 
vent  transfoimés  en  0^,9776  d'acide  carbonique,  et  cette 
quantité  de  gaz,  en  derenant  libre  dans  l'appareil  photo- 
métrique,  met  en  liberté  0,^70  unités  de  chaleur.  Et  bien, 
on  sait  que  i  litne  d'acide  carbonique  normal  pèse  i^""^  9773, 
et  qu'il  contient  0^^,53926  de  carbone.  Dès  lors,  la  quan- 
tité 0^^,9775  de  cet  acide  résultant  de  la  réaction  occupe 
«n  volume  de  494  centimètres  cubes,  et,  puisque  ces 
494  centimètres  cubes  sont  le  résultat  de  la  mise  en  mou- 
vement de  0^*^,670,  il  s'ensuit  que  chaque  centimètre  cube 
de  gaz  acide  carbonique  dégagé  dans  mon  observatoire  cor- 
respond à  une  dépense  d'énergie  représentée  par  la  libéra- 
tion de  o^^^  00 1 3  5  6. 

Le  procédé  qtii  vient  d'être  décrit  a  été  mis  en  pratique 
tous  les  jottrs  a  Féoamp^  pendant  les  années  1869,  1^70^ 
1871  et  187a,  U  a  conduit  aux  conclusions  suivantes  : 

1^  La  liqueur  photométrique,  soumise  à  l'action  du 
spectre  soiaii>e,  est  impressionnée  surtout  par  les  rayons 
t3ompris  entre  les  raies  F  et  G,  c'est-à-dire  par  les  rayons 
bleus,  qui  exercent  sur  elle  une  action  beaucoup  plus  énet^ 
gîque  que  celle  qui  est  produite  pendant  le  ntéme  tempfi 
par  les  rayons  violets,  même  par  celui  qui  est  le  plus  rap- 
proché de  la  raie  G. 


[^)  L'acide  oxftliqne  employé  est  de  raéide critflaLlIigé et,  par  «onséqnents 
ttiHhfdvtté.  Gela  ne  cfeang*  neo  tiitx  nstiittli  ifvdif|«ës  ini,  parce  que  cet 

acide  cotre  dans  Ja  compositioa  de  la  liqueur  sensii^le  daofi  des  proportions 
telles,  que  la  molécule  active  C*0*HO  s'y  trouve  dans  le  rapport  voulu  pour 
faire  équilibre  à  Fe'Cl'  et  satisfaire  à  l'aocemplissem^iit  de  la  décbloî-ura* 
ttf»  q«e  M  Bék  éwA  iubir. 
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a°  Lorsque  le  flacon  dans  lequel  la  réaction  s'accomplit 
est  placé  dans  une  situation  horîzontale,  et  que  Tatmo- 
sphère  est  d'une  sérénité  parfaite,  l'intensité  de  la  force 
chimique  se  traduit  pendant  chaque  minute  d'exposition  à 
la  lumière,  et  pour  chaque  centimètre  carré  de  la  surface 
impressionnable,  par  la  production  d'un  volume  d'acide 
carbonique  que  l'expérience  permet  d'exprimer  par  le 
nombre  que  l'on  obtient  en  multipliant  par  la  hauteur 
moyenne  vraie  du  Soleil  en  ce  moment  le  volume  constant 
o*^,  ooogaSoo,  accru  d'autant  de  fois  o*^*^,  00000729  que  l'on 
mesure  de  degrés  moins  i  dans  cette  hauteur  de  l'astre 
éclairant. 

3**  Au  contraire,  lorsque  la  surface  active  de  l'appareil 
reste  parallèle  au  Soleil,  l'action  s'exprime  par  le  nombre 
obtenu  en  multipliant  aussi,  par  la  hauteur  moyenne  de 
cet  astre,  cet  autre  volume  constant  o**^,  ooi3g4î  accru  lui- 
même  d'autant  de  fois  0^°,  oooooa  que  Ton  mesure  de  de- 
grés moins  i  dans  cette  hauteur. 

Tels  sont  les  termes  principaux  de  la  loi  qui  préside  au 
déploiement  de  la  force  chimique  au  niveau  de  la  mer,  à 
Fécamp.  Ils  permettent  de  calculer,  avec  quelque  probabi- 
lité d'exactitude,  l'intensité  de  l'action  qui  peut  être  exercée 
à  un  instant,  ou  en  un  jour  donné,  sur  un  lieu  quelconque 
du  globe  éclairé  au  travers  d'une  atmosphère  bien  trans- 
parente, pourvu  que  l'on  connaisse  la  hauteur  du  Soleil  au- 
dessus  de  l'horizon  de  ce  lieu,  pendant  toute  la  durée  du 
temps  fixé,  et  à  chaque  instant  de  cette  durée;  car,  à  l'in- 
verse des  radiations  thermiques,  les  radiations  chimiques 
ne  sont  point  altérées  dans  la  manifestation  de  leurs  effets 
par  les  courants  atmosphériques;  et  cette  circonstance  fait 
que  les  climats  chimiques,  considérés  au  point  de  vue  des 
maxima  qui  les  caractérisent,  se  prêtent  vraisemblablement 
seuls  à  une  étude  théorique  capable  de  faire  connaître  leur 
distribution  et  leur  valeur. 

Il  n'en  est  plus  de  même  en  ce  qui  concerne  les  climats 
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vrais  et  moyens,  parce  que,  si  Taclion  s'exerce  toujours  en 
raison  directe  de  la  hauteur  du  Soleil  au-dessus  deThorizon, 
elle  se  trouve  toujours  modifiée  aussi  par  l'état  de  sérénité 
du  ciel.  Or  cet  état  est  très- variable,  comme  on  le  sait, 
d^un  instant  à  l'autre,  pour  chaque  jour  comme  pour  chaque 
saison,  et  il  se  présente  avec  des  intensités  moyennes  diffé- 
rentes non  encore  déterminées  pour  chaque  point  du  globe, 
même  sous  des  latitudes  égales.  La  difficulté  d'asseoir  le 
calcul  sur  une  base  théorique  bien  solide  s'accroît  encore 
par  cette  circonstance  particulière,  dont  il  faut  tenir  grand 
compte,  à  savoir  que  les  cirri  et  les  cumuli  blancs,  disper- 
sés dans  Tatmosphère ,  jouissent  de  la  faculté  d'augmenter 
l'énergie  de  la  réaction,  pourvu  toutefois  qu'ils  ne  s'inter- 
posent pas  entre  le  foyer  actif  et  l'objet  assujetti  à  son 
action. 

Les  observations  faites  à  Fécamp  justifient  cette  conclu- 
sion :  en  effet,  elles  m'ont  permis  de  déterminer  les  valeurs 
moyenne  et  maxima  du  climat  chimique  de  cette  ville,  et  de 
dresser  le  tableau  suivant,  dans  lequel  les  résultats  moyens 
du  calcul  et  de  l'observation  sont  réunis  pour  chaque  mois 
de  l'année,  et  rapportés  à  l'effet  produit  sur  chaque  centi- 
mètre carré  de  surface  éclairée  : 


3i8 
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MOIS. 


TEMPÉRA' 

TURE 

diurne 

moyenne 

dédaite 

des 

minlma 

et  des 

ntaxlma. 


JanTÎer 

Février. 

Mars 

Avril 

IVl Sl]«  •••••••••■ 

Juin 

Juillet. .  • 

Septembre  . . . . 

Octobre 

Novembre . .   . . 
Décembre 

Moyenne. .. 


o 
3,8 

4.7 
6 

11,8 

i6,6 
i6,5 

i4,7 
11,4 

6,6 

4,8 


iTAT  DV  GtBL. 


Nébnleslté 


10,07 


0>7ï4 
0,699 

0,698 

o,5i9 

0,546 

0,558 

o,56o 

0,529 

0,585 

0,693 

0,746 

0,720 


0,63 


Sérénité. 


0,286 
o,3oi 

0,302 

0,481 
0,454 
0,44a 
0,440 
0,471 
o,4i5 
0,807 
0,354 
o,q8o 


ACTION   GBIHIQUE  DIURSE  HOTESIIIE, 

exprimée  en 


0,37 


«cide  Garbonlqne 

formé. 

Maxima 

Action 

possibles. 

obseryée. 

C6 

ce 

6,324 

1,842 

11,211 

3,93i 

18,674 

6,441 

28,907 

14,095 

37*990 

i9>4^»9 

42,894 

2t,o43 

40,578 

2I,4lO 

33,2o3 

18,917 

23 ,004 

i3,649 

14,045 

6,858 

7^77» 

2,885 

5,3i9 

>»795 

22,493 

11,027 

calories 
mises 

en 
monre- 
ment. 


O,0O25l 

o,oo533 

0,00873 

0,0191 I 

0,02639 

0,02854 

0,02903 

0,02565 

o,oi85i 

0,00929 

0^00391 

0,002 {3 


millièmes 

de 

la  force 

normale. 


0,01495 


0,291 
o,35i 
0,345 
0,488 
o,5i3 

O749Ï 
a,  528 

0,570 

0,593 

0,488 

0,371 

0,337 

0,490 


De  l'examen  des  chiffres  qm  viennent  d'être  poses  il 
résulte  donc  que  l'action  chimique  exercée  par  la  lumière 
du  Soleil  à  Fécamp  se  mesure  en  moyenne,  pour  chaque 
jour  de  l'année  et  pour  chaque  centimètre  carré  de  sur- 
face éclairée,  parla  mise  en  mouvement  de  0*^**501495, 
ou  par  un  dégagement  de  1 1*^^,027  de  gaz  acide  carbonique. 
Cette  action  ne  représente  que  —j  de  l'effet  qui  devrait  être 
produit  si,  en  cette  ville,  l'atmosphère  restait  toujours 
d'une  transparence  parfaite,  car  le  calcul  prouve  que,  dans 
ce  cas,  le  dégagement  moyen  du  gaz  acide  s'élèverait  à 
22*^%  943. 

L'écart  observé  est  du  à  Tinfluence  exercée  par  la  nébu- 
losité :  celle-ci  s'est  élevée  en  moyenne  quotidienne,  pen- 
dant la  durée  quatriennale  des  observations,  à  o,63.  En 
fait,  l'écart  est  moins  intense  qu'il  ne  devrait  l'être,  puis- 
que l'effet  produit  devrait  être  exactement  proportionnel  à 


G. -A.    nmiX.  —   PIUMMBLIÉTÉS    OPTIQUES,    BTC.  Sip 

l'état  de  sérénité  du  cie],  et  que  cet  état  s'est  trouvé  égal  a 
0,37.  La  diâ6érence  en  plus  est  due  surtout  à  Tinfluence 
exercée  par  les  nuages  blancs,  ordinairement  si  communs 
amx  bords  de  la  Manche,  puisque  cette  influence  s'accuse 
toujours  par  un  accroissement  de  l'intensité  des  effets  pro- 
duits» 

En  résmné,  la  méthode  d'observation  qui  vient  d'être 
décrite  permet  de  déterminer  en  toute  circonstance  l'inten- 
sité de  l'énergie  déployée  par  la  puissance  chimique  alliée 
à  la  lumière  du  Soleil;  et  alors  même  que  le  procédé  que 
j'ai  l'honneur  de  proposer  à  l'adoption  des  météorologistes 
ne  serait  pas  accepté,  les  chiffres  déduits  de  mes  observa- 
tions pourront  toujours  être  utilement  comparés  avec  ceux 
que  Ton  obtiendra  par  des  méthodes  plus  parfaites,  comme 
ils  pourront  toujours  aussi  être  ramenés  par  le  calcul  à  un 
type  unique  d'action  et  de  réaction. 


bv«%^« 


ttÉMMSB  SUR  LES  PROPRIÉTÉS  OPTIQUES  RE  LA  FLAMME 
•ES  CORPS  EN  C6MR6STMN  ET  SUR  LA  TEMPÉRATURE 
BU  SOLEIL; 

Pae  m,  G.-A.  HIRN. 


Tout  le  monde  sait  que  certains  gaz  donnent  en  brûlant 
une  lumière  très-faible,  malgré  la  tem.pérature  souvent  fort 
élevée  due  à  la  combustion.  Tel  est,  en  première  ligne,  le 
cas  de  L'hydrogène  brûlant  dans  l'oxygène  ou  dans  l'air. 
Vient-on  à  plonger  dans  cette  flamme  un  fragment  d'uA 
corps  solide  très*réfractaire  (fil  de  platine^  chaux^  magné- 
sie, etc.),  aussitôt  il  se  développe  une  lumière  éblouia- 
santé.  C'est,  chacun  le  sait  aussi,  sur  l'observation  et  sur  la 
discussion  approfondie  de  ces  phénomènes  que  repose  la 
théorie  de  la  flamme,  fondée  par  Davy. 

La  flamme  de  nos  lampes,  de  nos  becs  à  gaz,  etc.,  ne 
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doit  son  éclat  qu'à  Tincandescence  des  parties  très 
divisées  de  carbone  qui,  par  suite  de  la  décomposition  du 
gaz  carboné  par  la  chaleur,  se  précipitent  dans  la  partie 
interne  de  la  flamme  et  disparaissent  ensuite  en  brûlant 
elles-mêmes  dans  la  nappe  périphérique.  Une  très-petite 
proportion  d'air  ou  d'oxygène  mêlé  au  gaz  carboné  lui  en- 
lève tout  son  pouvoir  éclairant,  en  rendant  la  combustion 
générale  dans  la  masse,  et  en  prévenant  la  précipitation  du 
carbone.  C'est  au  même  phénomène  de  précipitation  d'un 
corps  solide  réfractaire  dans  un  gaz  très-chaud  qu'est  dû 
Féclat  incomparable  des  flammes  du  phosphore,  du  zinc, 
du  magnésium,  etc. 

On  a  constaté,  depuis,  que  la  présence  d'un  corps  solide 
n'est  pas  une  condition  sine  qua  non^  pour  qu'une  flamme 
répande  une  lumière  très-vive.  L'hydrogène  pur ,  par 
exemple,  devient  lui-même  éclairant,  lorsqu'on  le  com- 
prime fortement  et  qu'on  le  fait  brûler  dans  de  Toxygène 
comprimé  aussi.  Ce  fait,  cependant,  ne  contredit  ou  n'im- 
firme  en  rien  du  tout  la  théorie  de  Davy.  C'est  ce  qu'a  très- 
bien  faîlressortir,mon  savant  et  excellent  ami,  M.  H.  Sainte- 
Claire  Deville,  dans  une  remarquable  discussion  qui  a 
paru  dans  les  Comptes  rendus  de  V^icadémie  des  Sciences. 
Tout  en  acceptant  dans  son  intégrité  la  théorie  de  Davy, 
j'ai  pourtant,  à  plusieurs  reprises,  été  amené  à  penser  que 
les  propriétés  du  corps  solide  qui ,  par  sa  précipitation, 
donne  à  la  flamme  son  éclat,  sont  profondément  modifiées 
sous  certains  rapports  par  suite  de  la  température  à  laquelle 
il  est  porté.  Tout  récemment,  j'ai  exécuté  un  ensemble 
d'expériences  qui  viennent  confirmer  cette  opinion.  C'est 
ce  que  je  vais  essayer  de  faire  ressortir  dans  ce  Mémoire. 
On  verra  bientôt  combien  ces  études  touchent  de  près  à  celle 
de  la  température  du  Soleil. 
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§  I.  —  Absence  de  polarisation  dans  la  lumière 

DE   LA    flamme. 

Une  des  premières  observations  d'Arago,  en  Optique, 
a  démontré  que  la  lumière  de  la  flamme,  en  général,  ne  pré- 
sente aucune  trace  de  polarisation.  C'est,  comme  on  sait, 
cette  observation  qui  a  servi  à  poser  un  des  premiers  et  des 
plus  importants  jalons  de  la  théorie  du  Soleil,  en  nous  ap- 
prenant que  la  lumière  de  cet  astre  émane  d'un  gaz  et  non 
d'un  liquide  ou  d*un  solide. 

Lorsqu'il  s'agit  d'une  flamme  homogène,  comme  l'est  celle 
de  l'hydrogène  fortement  comprimé,  brûlant  dans  l'oxygène 
comprimé,  lorsque  la  lumière  émane  de  toutes  les  parties 
du  gaz  incandescent  lui-même,  le  fait  découvert  par  Arago 
ne  présente  rien  d'insolite,  rien  qui  soit  en  contradiction 
avec  d'autres  faits  connus.  Il  n'en  est  pas  de  même  lorsqu'il 
s'agit  d'une  flamme  hétérogène^  formée  d'un  véritable  mé- 
lange d'un  gaz  avec  la  poussière  d'un  corps  solide,  poussière 
qui  est  fort  loin  d'être,  comme  on  l'a  souvent  avancé  à  tort, 
à  un  état  de  division  infinitésimale  ;  il  n'en  est  pas  de  même, 
en  un  mot,  lorsqu'il  s'agit  des  ~  des  flammes  ordinaires, 
dont  l'éclat  ne  peut  s'expliquer  que  par  la  théorie  de  Davy . 
Ici,  en  efiet,  non-seulement  chacune  des  particules  solides 
émet  de  la  lumière  propre,  mais  elle  doit  en  réfléchir  dié- 
trangères,  car  elle  est  éclairée  par  les  autres  particules.  Dès 
lors  comment  s'explique  Tabsence  de  toute  polarisation? 
L'interprétation  n'est  pas  difficile,  à  ce  qu'il  semble,  quand 
il  s'agit  de  la  flamme  des  gaz  carbonés. 

De  tous  les  corps  connus,  le  carbone  (du  moins  soîis  son 
état  le  plus  habituel)  est  celui  qui  réfléchit  le  moins  la  lu- 
mière. Le  noir  de  fumée,  par  exemple,  n'en  réfléchit  que 
très-peu  ou  pas  du  tout  *,  or,  dans  la  flamme,  c'est  précisément 
sous  forme  de  noir  de  fumée  que  se  trouve  le  carbone,  quoi- 
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que  incandescent.  L'absence  de  la  lumière  polarisée  par 
réflexion  semble  donc  très-naturelle  dans  ce  cas  particulier. 
Dans  une  expérience  dont  je  parlerai  plus  tard,  j'ai  reconnu 
cependant  que  la  fumée  de  carbone,  lorsqu'elle  se  produit 
dans  une  atmosphère  très -chaude  et  qu'elle  est  fortement 
éclairée,  semble,  non  pas  noire,  mais  d'un  blanc  éclatant. 
L'interprétation  ci-dessus  n'est  donc  pas  aussi  correcte 
qu'elle  le  semble,  et  nous  allons  voir  d'ailleurs  qu'elle  ne 
peut  pas  s'appliquer  telle  qu'elle,  dans  un  grand  nombre 
d'autres  cas.  Je  citerai  comme  exemples  frappants  les  deux 
suivants  : 

1°  J'ai  examiné,  avec  le  polariscope  à  lunules  d'Arago, 
la  flamme  du  phosphore  brûlant  soit  à  l'ombre,  soit  en  plein 
soleil,  et  je  n'ai  pu  apercevoir  la  moindre  apparence  d'une 
coloration  dans  les  deux  images.  Lorsque,  au  contraire,  je 
dirigeais  l'instrument  vers  la  fumée  d'acide  phosphorique 
fortement  éclairée  par  le  Soleil,  la  coloration  devenait  ma- 
nifeste. 

2^  J'ai  examiné  de  même  la  flamme  très-élevée  et  très- 
brillante  qui  s'échappait  du  haut  d'un  four  à  coke  (cubilot), 
alimenté  d'air  par  un  ventilateur  énergique  et  servant, à 
fondre  de  la  fonte  de  fer.  Ni  la  nuit,  ni  en  plein  soleil,  je 
n'ai  pu  y  apercevoir  la  moindre  trace  de  polarisation.  Or, 
quoique  le  combustible  fût  encore  ici  du  carbone,  l'éclat, 
jaune  clair  très-vif,  de  la  flamme  n'était  certainement  pas 
du  uniquement  à  des  particules  de  carbone  en  précipitation 
dans  le  gaz  ardent  \  au  lieu  de  uniquement,  il  serait  plus 
correct  peut-être  de  dire  pas  du  tout.  Lorsque,  à  la  un  du 
travail,  on  ouvrait  la  portière  du  four  pour  en  extraire  les 
scories,  le  flux  calcaire,  etc.,  une  épaisse  fumée  bleuâtre 
(oxydes  ou  sels  métalliques  variés)  s'échappait  par  le  haut 
du  four  en  place  de  la  flamme.  Cette  fumée ,  fortement 
éclairée  par  la  maçonnerie  interne  encore  incandescente, 
donnait  au  polarimètre  deux  images  aussi  colorées  que  celles 
qu'on  obtenait  en  regardant  une  lumière  quelconque,  réflé- 
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chie  soas  Tangle  le  plus  favorable,  par  une  glace  non 
étamée.  C'est  ëvidemment  à  cette  fumée  d'oxydes  ou  de  sels 
métalliques  que  la  flamme  devait  la  majeure  partie  ou 
même  la  totalité  de  son  éclat  pendant  que  le  four  fonc- 
tionnait. 

Gomment  expliquer  que  Tacide  pfaosphorique  et  la  fumée 
de  sels  ou  d'oxydes,  qui  donnaient  aux  deux  flammes  pré- 
cédentes leur  éclat,  n'aient  pas  présenté  de  polarisation 
sensible  tant  que  leurs  particules  se  trouvaient  dans  la 
flamme,  tandis  que  la  polarisation  devenait  manifeste  en 
dehors  ou  en  l'absence  de  la  flamme,  alors  pourtant  que, 
à  la  température  près,  les  conditions  où  elles  se  trouvaient 
étaient  absolument  les  mêmes?  N'est-on  pas  autorisé  ou 
même  forcé  à  conclure  qu'une  température  excessivement 
élevée  enlève  à  cies  particules  leur  pouvoir  réfléchissant? 

Je  n'hésite  pas  à  dire  que  les  observations  précédentes 
devraient  être  faites  à  l'aide  de  procédés  expérimentaux, 
mieux  appropriés  et  plus  exacts  que  ceux  dont  je  disposais. 
Je  n'insiste  pas  non  plus  sur  l'explication  que  je  hasarde; 
il  se  peut  qu'il  s'en  trouve  une  plus  simple,  plus  naturelle. 
Je  ferai  seulement  remarquer  que  l'absence  de  toute  pola- 
risation, constatée  quant  à  la  lumière  solaire  par  les  obser- 
vateurs les  plus  habiles,  exige  elle-même  une  explication  ab- 
solument identique  à  celle  qui  s'appliquera  à  la  flamme,  etc. 
En  efl*et,  si,  comme  cela  semble  bien  démontré,  la  lu- 
mière solaire  émane,  non  d'un  gaz  homogène,  mais  d'un 
mélange  tout  à  fait  hétérogène  d'un  gaz  excessivement 
chaud,  mais  peu  lumineux,  avec  des  parties  solides  ou  li- 
quides à  l'état  de  précipitation  floconneuse  et  rendues  in- 
candescentes par  la  chaleur  du  gaz,  il  est  évident  que  ces 
parties,  situées  à  des  profondeurs  très -diverses,  doivent 
s'éclairer  les  unes  les  autres  et  nous  envoyer  non-seulement 
leur  lumière  propre,  mais  la  lumière  qui  leur  vient  d'autres 
parties,  et  qu'elles  doivent,  à  ce  qu'il  semble,  réfléchir.  Dès 
lors  pourquoi  une  partie  de  leur  lumière,  si  faible  qu'elle 
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soit,  n'est-elle  pas  polarisée  ?  Je  ne  sais  si  ce  fkit  a  déjà 
attiré  l'attention  des  physiciens,  et  s'il  a  reçu  une  explica- 
tion rationnelle. 

§  II.  —  Observations  de  M.  Offeet. 

Les  faits  que  je  viens  de  discuter,  quoique  intéressants 
en  eux-mêmes,  n'ont  pourtant  pas  l'importance  de  ceux 
sur  lesquels  je  vais  maintenant  appeler  l'attention. 

Arago  cite  un  assez  curieux  litige  qui  s'était  élevé  entre 
deux  voisins, locataires  d'un  même  bec  d'éclairage  de  l'es- 
pèce dite  à  tulipe  ou  à  papillon.  L'un  d'eux  était  éclairé 
par  la  face  ou  la  partie  évasée  de  la  flamme,  l'autre  l'était 
par  le  tranchant.  Ce  dernier  se  crut  frustré  d'une  partie  de 
la  lumière  à  laquelle  il  avait  droit.  Arago  décida  la  question 
en  disant  qu'un  bec  à  tulipe,  si  large  que  soit  la  flamme, 
donne  la  même  lumière  en  tous  sens.  Il  va  sans  dire  que  le 
grand  physicien  ne  partait  pas  ici  d'une  idée  théorique, 
mais  de  Texpérience. 

Tout  récemment  j'ai  lu,  dans  le  Journal  de  V éclairage 
au  gaz,  du  service  des  eaux  et  de  la  salubrité  publique 
(20  juin  1872),  un  Mémoire  remarquable  adressé  en  1871 
à  la  Société  d'Agriculture,  Sciences  et  Arts  de  Douai,  par 
M,  Offret.  De  ce  Mémoire  j 'ex irais  un  passage  qui  se  rap- 
porte directement  à  la  question  que  je  discute  ici  : 

<(  Une  autre  particularité,  bien  plus  étonnante  et  plus 
difficile  à  expliquer,  nous  est  offerte  par  les  becs  papillons. 
Ces  becs  donnent  une  nappe  lumineuse  qui,  selon  la  gran- 
deur de  la  pression,  peut  atteindre  10  et  même  i5  centi- 
mètres de  largeur,  tandis  que  l'épaisseur  est  très -faible, 
puisque  la  fente  par  laquelle  s'échappe  le  gaz  n'a  que  quel- 
ques dixièmes  de  millimètre  d'épaisseur.  Cependant  une 
flamme  de  cette  forme  éclaire  ai^ec  la  même  intensité  de 
tous  les  côtés  :  je  veux  dire  que,  soit  qu'on  tourne  vers  soi 
la  tranche  de  la  flamme,  soit  que  l'on  se  mette  du  côté 
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de  la  plus  grande  largear,  soit  enfin  que  Ton  choisisse  les 
directions  limites,  la  quantité  de  chaleur  reçue  est  toujours 
la  mêçie.  Rien  n'est  plus  facile  à  constater  au  moyen  du 
photomètre  :  après  avoir  obtenu  l'égalité  d'éclairement, 
d'une  part  au  moyen  d'une  bougie,  de  l'autre  avec  la  flamme 
d'un  papillon,  dont  la  largeur  est  parallèle  à  l'écran,  si 
l'on  fait  tourner  le  papillon  sur  lui-même,  de  manière  à  lui 
faire  exécuter  graduellement  un  quart  de  tour,  et  à  finir 
par  diriger  la  tranche  de  la  flamme  vers  l'écran,  l'éclaîre- 
ment  reste  constamment  égal  à  celui  de  la  bougie.  Les 
différences,  s'il  s'en  produit,  sont  presque  insignifiantes  et 
sont  de  l'ordre  des  erreurs  d'observation. 

»  Ce  résultat  assez  inattendu  n'est  nullement  spécial  au 
gaz  d'éclairage.  On  se  sert  souvent  aujourd'hui  de  lampes 
à  huile  de  pétrole,  munies  d'une  mèche  plate,  qui  donne 
naissance  à  une  flamme  ressemblant  à  celle  des  papillons. 
En  comparant,  par  le  procédé  qui  vient  d'être  indiqué,  la 
lumière  de  ces  lampes  à  celle  d'une  bougie,  on  peut  en- 
core constater  que  la  lumière  qu'elles  envoient  dans  toutes 
les  directions  est  sensiblement  la  même. 

))  Il  n'est  pas  facile  de  rendre  compte  de  cette  singularité. 
Pour  qu'une  flamme  fortement  aplatie  éclaire  autant  par 
sa  transparence  que  par  sa  largeur,  il  faut  admettre  que  les 
parties  de  la  flamme  directement  opposées  à  l'observateur 
qui  tourne  la  tranche  de  son  côté  lui  envoient  de  la  lumière 
à  travers  une  épaisseur  de  flamme  de  la  à  i5  centimètres, 
comme  si  cette  épaisseur  n'existait  pas.  Une  flamme  serait 
donc  douée  d*une  transparence  absolue.  L'objection  qui 
consiste  à  dire  qu'on  ne  peut  rien  distinguer  à  travers  une 
flamme  n'a  du  reste  pas  d'importance,  attendu  que  l'éblouis- 
sement  causé  par  le  gaz  incandescent  peut  très-bien  empê- 
cher de  distinguer  les  objets  placés  au  delà  ;  mais  il  n'en  est 
pas  moins  vrai  que,  d'après  l'expérience  précédente,  un 
gaz  qui  possède  à  froid,  comme  le  gaz  d'éclairage,  une  trans- 
parence comparable  à  celle  de  l'air,  la  conserve  encore  même 
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quand  il  devient  incandescent  par  suite  de  son  ignition.Ze^ 
millions  de  corpuscules  de  carbone  qui  se  trouvent  en 
suspension  dans  la  flamme  rien  altèrent  même  pas  sensi^ 
hlement  la  diaphanéité.  Telle  est,  selon  moi,  l'interpré- 
tation que  Ton  peut  donner  du  résultat  précédent  :  je  pro- 
pose cette  explication  jusqu'à  ce  qu'on  en  ait  trouvé  une 
meilleure.  )> 

Sous  forme  de  Note,  M.  Oâret  ajoute  les  réflexions  sui- 
vantes : 

a  Depuis  que  ce  travail  est  terminé,  différentes  objec- 
tions relatives  au  fait  précédent  m'ont  été  soumises.  Voici 
une  des  plus  sérieuses.  La  flamme  d'un  bec  de  gaz,  celle 
d'une  lampe,  d'une  bougie,  portent  ombre  sur  un  mur,  un 
écran,  lorsqu'elles  sont  elles-mêmes  éclairées  par  une  lu- 
mière beaucoup  plus  intense,  comme  la  lumière  électrique, 
la  lumière  Drummond,  etc. 

»  Je  connaissais  ce  fait  qui,  sans  doute,  aura  été  observé 
par  la  plupart  des  personnes  assistant  à  un  essai  de  lumière 
électrique;  je  ne  crois  cependant  pas  qu'il  infirme  mon 
explication,  et  qu'on  en  doive  conclure  l'opacité  plus  ou 
moins  grande  d'une  flamme.  L'ombre  d'une  flamme,  dans 
les  circonstances  précédentes,  me  semble  plutôt  devoir  être 
attribuée  à  des  phénomènes  de  réfraction  provenant  de  la 
dilatation  énorme  du  gaz  en  ignition,  dilatation  qui  lui 
donne  une  densité  de  beaucoup  inférieure  à  celle  de  l'air 
environnant.  Ce  changement  de  densité  suffît  pour  qu'un 
gaz  éclairé  par  une  source  lumineuse  très-puissante  déter- 
mine sur  un  écran  des  variations  de  lumière  parfaitement 
comparables  à  des  ombres. 

»  Voici  à  ce  sujet  une  observation  que  j'ai  pu  répéter 
fréquemment.  Lorsque  le  soleil  brille  vivement,  que  le  ciel 
est  parfaitement  bleu,  on  remarque  à  l'extrémité  de  l'om- 
bre portée  par  une  haute  cheminée  d'usine  une  autre 
ombre  flottante,  tremblottante,  due  presque  toujours  à  la 
fumée  qui  s'échappe  de  la  cheminée,  mais  gui  rCen  per^ 


i 
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sùte  pas  moins  lorsque^  la  fumée  cessant  de  se  dégager,  il 
ne  sort  plus  de  la  cheminée  que  les  gaz  chauds  provenant 
de  la  combustion.  ^ 

»  J'ai  pu  constater  que,  même  lorsque  ces  gaz  chauds, 
se  projetant  sur  quelque  léger  nuage,  étaient  complètement 
invisibles,  leur  ombre  projetée  par  les  rayons  solaires  se 
voyait  parfaitement  et  ressemblait  à  celle  d^une  flamme 
éclairée  par  la  lumière  électrique.  J'en  conclus  que  des 
gaz  chauds,  mais  non  lumineux,  peuvent  former  une  om- 
bre apparente  qui  ne  peut  s'expliquer  que  par  la  réfraction. 
Il  est  permis  de  croire  qu'il  en  est  de  même  pour  les 
flammes.  » 

Bien  que  les  conclusions  auxquelles  j'arriverai  aient 
absolument  le  même  sens  que  les  assertions  d'Arago  et  de 
M.  Offret,  bien  que  je  montre  qu'un  grand  nombre  de 
flammes,  sinon  toutes,  sont  douées  d'une  transparence  en 
quelque  sorte  spécifique,  qui  exclut  la  possibilité  de  la  pré- 
sence de  particules  opaques  dans  le  gaz  ardent,  il  m'est 
cependant  impossible  d'aller  aussi  loin  en  ce  qui  concerne 
le  degré  de  la  transparence. 

Des  milliers  d^expériences  photométriques  que  j'ai  eu 
occasion  de  faire  sur  les  matières  éclairantes  les  plus  va- 
riées m'avaient  depuis  fort  longtemps  démontré  que  la  lu- 
mière d'un  bec  d'éclairage  (gaz,  pétrole,  colza,  etc.)  très- 
large  et  très-mince  n'est  pas  rigoureusement  la  même  en 
tous  sens,  et  que  les  différences  peuvent  s'élever  à  près  d'un 
cinquième  selon  la  position  du  point  éclairé  par  rapport  à 
l'axe  de  la  flamme.  Je  n'avais  jamais  songé  à  publier  les 
diverses  remarques  que  j'avais  faites  sur  ce  sujet  lorsque,  en 
m'occupant,  comme  tant  d'autres  physiciens  modernes,  de 
Torigine  et  de  l'intensité  de  la  chaleur  solaire,  je  fus 
frappé  de  l'étroite  parenté  qui  existe  entre  le  grand  pro- 
blème de  la  température  du  Soleil  et  l'étude  du  degré  et 
de  Vespèce  de  transparence  des  flammes  en  général. 

Je  me  suis  donc  décidé  à  vérifier  et  à  compléter,  dans  ]a 
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limite  du  possible,  mes  observations  antérieures.  J^ai 
cherché  à  déterminer  :  i^  le  degré  de  transparence. d'une 
flamme  pour  sa  pr#{^re  lumière  ou  du  moins  pour  celle  de 
la  même  espèce;  a^  le  degré  de  transparence  pour  une 
lumière  d'espèce  différente  ;  3^  enfin  le  degré  de  transca- 
lescence. 

§  III.  —  Degré  de  transparence  de  la  flamme 

POUR    SA    propre    LUMIERE. 

Pour  ce  genre  d'expériences,  je  me  suis  servi  du  plus 
ancien  photomètre  connu,  de  celui  à  ombres  éclairées  ré- 
ciproques. Les  lumières  à  comparer  étaient  placées  sur 
une  table  peinte  en  noir  mat,  au  bord  de  laquelle  s'élevait 
un  large  et  haut  écran  percé  d'un  trou  rectangulaire  sur 
lequel  était  collé  un  papier  blanc,  d'épaisseur  moyenne, 
demi-transparent;  une  baguette  verticale,  à  bords  tran- 
chants, projetait  sa  double  ombre  sur  cette  lucarne,  de 
façon  à  la  recouvrir  complètement  ;  il  va  sans  dire  que 
c'est  derrière  l'écran  que  les  ombres  étaient  comparées. 
Chacun  connaît  le  fort  et  le  faible  de  ce  photomètre  ;  il 
mesure  non  l'intensité  lumineuse  de  l'unité  de  volume  de 
la  flamme,  mais  la  lumière  totale  :  ce  qui,  au  cas  particu- 
lier, importait  peu  \  il  donne  des  résultats  exacts  à  -^  près 
quand  les  flammes  comparées  ont  absolument  la  même 
couleur;  mais,  dès  que  cette  dernière  condition  n'est  pas 
remplie,  et  elle  ne  l'est  que  rarement,  jon  n'arrive  plus 
qu'à  des  approximations  et  parfois  qu'à  l'arbitraire  le  plus 
complet.  Quelques  personnes  ont  l'habitude  d'observer 
les  ombres  par  réflexion  en  se  plaçant  devant  l'écran. 
Cette  méthode  est  essentiellement  inexacte.  L'effet  nui- 
sible de  la  diversité  des  nuances  est  encore  accru,  et 
d'ailleurs  l'œil  ébloui  par  la  clarté  des  lumières  à  comparer 
ne  juge  plus  aussi  exactement  de  faibles  différences  d'in- 
tensité. 
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Première  expérience.  -^  Une  lampe  à  pétrole  donnant 
une  flamme  plate  de  o'°,o4  de  largeur  sur  o^^^ooS  d'ëpais- 
seur^  et  produisant  une  lumière  représentée  par  i ,  lors- 
qu'elle offrait  toute  sa  largeur  au  photomètre,  ne  donnait 
plus  que  o,S6  lorsqu'elle  présentait  son  tranchant. 

Mais,  pour  peu  que  le  tranchant  ne  fût  pas  dirigé  ri- 
goureusement vers  la  lucarne  du  photomètre,  la  clarté 
remontait  à  i .  J'estime  qu'il  suffisait  pour  cela  de  faire 
décrire  à  la  lampe  un  angle  de  lo  degrés  sur  elle-même. 
Cette  remarque  est  très-importante. 

Deuxième  expérience.  —  Huit  lampes  à  pétrole,  à 
mèches  plates,  du  plus  grand  modèle  que  j'aie  pu  me  pro- 
curer, donnant  des  flammes  de  o™,o8  de  largeur  sur  o™,oi 
(environ)  d'épaisseur,  ont  été  rangées  sur  une  même  ligne 
droite,  perpendiculaire  au  plat  des  mèches.  Au  lieu  de 
porter  chacun  une  cheminée  en  verre,  tous  ces  becs  péné- 
traient dans  une  auge  à  section  rectangulaire,  en  cuivre, 
fermée  à  ses  deux  bouts  par  des  plaques  de  verre  bien  pur 
et  poli^  cette  auge  était  surmontée  de  huit  cheminées,  en 
cuivre  aussi,  répondant  aux  becs  (^).  La  distance  des  becs 


(^)  J'ai  été  contraint,  à  mon  grand  regret,  de  recourir  à  la  disposition 
précédente,  par  plusieurs  motifs. 

D'une  part,  en  laissant  à  chaque  bec  sa  cheminée  ordinaire  en  Terre,  ce 
qui  eût  permis  d'égaliser  et  de  régulariser  toutes  les  huit  lumières,  on  fai- 
sait entrer  la  matière  même  des  cheminées  pour  une  part  très-large  dans 
l'absorption  de  lumière  |à  déterminer  :  la  lumière  du  huitième  bec  d'ar- 
rière eût  eu  à  traverser  quinze  couches  de  verre  d'épaisseurs  et  de  courbures 
très- accidentées  ;  les  |  de  cette  lumière  eussent  été  dispersés  ou  absorbés 
par  ce  seul  fait. 

D'autre  part,  j'ai  vainement  cherché  à  substituer  au  tirage  naturel  des 
cheminées  un  courant  d'air,  modéré  et  régulier,  obtenu  à  l'aide  d'un  petit 
ventilateur.  J'espérais  arriver  à  faire  brûler  le  pétrole  sans  cheminées  et 
à  avoir  de  la  sorte  les  huit  flammes  tout  à  fait  libres.  De  quelque  façon  que 
je  m'y  prisse,  la  flamme  s'éteignait  rapidement  ou  brûlait  par  intermit- 
tences :  il  parait  que  l'atmosphère  embrasée  qui  entoure  la  flamme  dans 
les  cheminées  est  indispensable  à  une  bonne  combustion  de  la  vapeur  de 
pétrole. 
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entre  eux  était  de  o*^,  o8.  Par  des  fentes  étroites  pratiquées 
dans  Tune  des  parois  verticales  de  Tauge,  on  pouvait 
glisser  un  écran  opaque  et  opérer  ainsi  sur  le  nombre  de 
becs  qu'on  désirait.  Les  huit  lampes  étaient  posées  sur  une 
planchette  rectangulaire  pouvant  tourner  horizontalement 
autour  de  son  centre,  qui  se  trouvait  entre  la  quatrième  et 
la  cinquième  lampe  ;  de  la  sorte,  on  pouvait  très^rapide- 
ment,  et  sans  danger,  faire  faire  un  demi-tour  à  l'appareil 
et  renverser  l'ordre  de  position  des  becs  par  rapport  au 
photomètre.  On  verra  bientôt  Tutilité  de  cette  disposition. 
La  flamme  type  ou  de  comparaison  était  celle  d'un  bec 
à  pétrole  muni  d'une  cheminée  ordinaire  en  verre  blanc. 
On  l'approchait  ou  on  l'éloignait  du  photomètre  pour  ob- 
tenir l'égalité  d'intensité  des  ombres.  Les  huit  becs,  au 
contraire,  conservaient  leurs  distances  respectives  au  pho- 
tomètre. La  distance  du  premier  était  de  i  mètre,  celles  des 
suivants  étaient  par  conséquent  : 

I™,08  l'^jlS  I"',24  I°',32 

i"^,4o  i",48  i™,56 

Lorsqu'on  retournait  l'appareil,  ces  mêmes  distances 
étaient  respectivement  celles  des  n°*  8,  7,  6,  5,  4>  3,  2,  i. 

La  lumière  de  chaque  bec  étant  supposée  la  même  et 
égale  à  I,  on  a,  pour  la  somme  des  huit  flammes  ramenées 
par  le  calcul  à  i  mètre  de  distance, 

La  lumière  des  quatre  premières  est  3,25086  ;  celle  des 
quatre  d'arrière  est  1,95157.  Celle  des  siit  d'avant  est 
4,33498;  enfin  celle  des  deux  d'arrière  est  0,86745. 
J'appellerai  ces  diverses  sommes  lumière  disponible  ;  nous 
verrons  de  suite  leur  usage. 
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Sans  doute  la  condition  d'égalité  de  lumière  entre  tous 
les  becs  ne  pouvait  être  rigoureusement  remplie,  comme  le 
supposent  implicitement  ces  sommes  ^  mais,  par  suite  des 
soins  que  je  prenais  de  rendre  les  grandeurs  des  flammes 
aussi  semblables  que  possible,  les  différences  dHntensité 
ne  pouvaient  être  notables.  La  disposition  de  l'appareil 
permettait  d'ailleurs  de  vérifier  le  fait,  comme  on  verra. 
J'ajoute  que,  par  une  raison  que  je  n'ai  pu  trouver,  les 
teintes  des  ombres  n'étaient  pas  absolument  les  mêmes, 
bien  que  la  lumière  provint  d'un  même  combustible  brû- 
lant en  apparence  dans  les  mêmes  conditions.  Il  est  résulté 
de  là  que  la  comparaison  des  lumières  ne  pouvait  se  faire 
avec  le  degré  d^exactitude  désirable. 

Ces  restrictions  posées,  voici  les  résultats  obtenus  : 
1°  Les  buit  becs  éclairant  à  la  fois,  la  distance  du  bec 
type  au  pbotomètre  était  o™,35.  Le  retournement  de  Fap*- 
pareil,  autrement  dit  la  substitution  du  Huitième  bec  au 
premier,  du  sixième  au  deuxième,  etc.,  et  réciproquement, 
ne  cbapgeait  en  rien  cette  distance  ;  l'égalité  entre  toutes 
les  flammes  était,  par  suite,  tout  au  moins  très-approchée. 
Il  résulte  de  cette  première  expérience  que  nos  huit 
flammes,  ramenées  par  le  calcul  à  une  distance  commune 

de  I  mètre,  valaient  ( — 5^  j  =  8.  i633  fois  le  bec  de 

\o,35y 

paraison. 

2^  Les  quatre  becs  d'arrière  (8,  7^  6,  5)  étant  supprimés 
par  l'interposition  de  l'écran  opaque,  la  distance  du  bec 
type  s'élève  de  o™,35  à  o"*,  43-  Ici  encore  le  retournement 
de  l'appareil,  la  substitution  de  (8,  7,  6,  5)  à  (i,  a,  3,  4)9 
ne  changeait  en  rien  la  distance  ;  il  y  avait  égalité  très- 
sensible  entre  les  deux  moitiés  des  huit  flammes. 

Aux  distances  respectives  1  mètre,  ï",o8,  i",i6,  ^^j^ij 
nos  quatre  becs,  rapportés  à  i  mètre  de  distance  commune, 

donnaient  la  lumière  de  ( — j^\  =5,4o83  becs   types. 


com- 
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Reculés  aux  distances  respectives,  i^'jSa,  i"',4oî  ï™?48, 
i°^,56  des  quatre  d'arrière,  ils  eussent  donné  la  lumière 
de 

i^x5,4o83  =  3,ci473. 

Si  la  lumière  des  quatre  becs  d'arrière  était  arrivée  en 
totalité  au  photomètre,  les  huit  becs  réunis  eussent  donné 

5,4o83  +  3,2473  =  8,6556. 

En  réalité,  on  n'avait  que  8,i633;  la  lumière  arrêtée 
parles  quatre  flammes  d'avant  s'élevait  donc  aux 

8,6556  —  8,1 633  tr/200 
8;6556 =o.o5688, 

soit  à  5,7  pour  100  de  la  lumière  totale  disponible. 

3^  Les  deux  becs  d'avant  (i,  2),  éclairant  seuls  le  pho- 
tomètre, donnaient  la  lumière  de  ( — ^)   =2,7778  becs 

types.  Ramenés  à  l'arrière  et  dans  l'ordre  (2,  i)  par  le  re- 
tournement, leur  lumière  serait  devenue 


7778=1^1^5     2,7778  =  1,6251. 


Lorsqu'on  les  ramenait  en  eflet  à  l'arrière,  et  qu'on  les 
supprimait  par  l'écran,  la  lumière  des  six  becs  d'avant 

était  de  (  — j-)  =  5 ,9488  becs  types.  Si  la  lumière  de  ces 

deux  becs  d'arrière  avait  traversé  intégralement  les  six 
flammes  d'avant,  la  lumière  totale  eût  été  celle  de 

5,9488  -4-  i,625i  =  7,5739 

becs  types.  Dans  cette  expérience,  les  huit  becs  réunis 
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donnaient  la  lumière  de  (— ^)  ==  6,925a  becs  types;  il  • 
y  avait,  par  conséquent, 

7,5739--6,9^52^       gggg^ 
7*5739 

soit  896  pour  100  de  lumière  arrêtée  en  route. 

J'ai  essayé,  à  Taide  de  l'écran  interposé  ou  retiré  rapi- 
dement, d^intercepter  ou  non  la  lumière  du  huitième  bec 
d'arrière  :  il  était  impossible  à  la  vue  la  plus  exercée  de 
percevoir  une  différence  dans  les  deux  ombres.  Cette  ex- 
périence négative  ne  prouve  nullement  que  la  lumière  du 
huitième  bec  soit  arrêtée  tout  entière  en  route  ;  elle  fixe 
simplement  la  limite  d'exactitude  de  la  méthode  photomé- 
trique qui,  comme  je  l'ai  dit  au  début,  laisse  beaucoup  à 
désirer.  Lorsqu'à  Taide  d'un  verre  bleu  foncé  on  regardait 
directement  les  flammes  en  se  plaçant  sur  l'axe,  on  pouvait 
parfaitement  compter  les  flammes  les  unes  à  travers  les 
autres  jusqu'à  la  huitième  :  celle-ci  envoyait  donc  encore, 
et  notablement,  de  la  lumière  à  travers  les  sept  autres. 

4°  Je  cite  enfin  une  dernière  expérience  fort  curieuse, 
qui  a  une  signification  capitale  pour  les  conclusions  que 
nous  aurons  à  tirer  de  l'ensemble  de  ce  Mémoire. 

Ayant  d* abord  fait  brûler  les  huit  becs  en  plein,  pour 
échauffer  l'appareil  et  bien  établir  le  tirage,  j'abaissai 
ensuite  les  quatre  mèches  d'avant,  de  façon  que  les 
flammes,  tout  en  continuant  d'être  vives,  eussent  disparu 
dans  les  capuchons  fendus  qui  servent,  dans  ce  genre  de 
lampes,  à  rendre  parfaite  la  combustion  de  la  vapeur  de 
pétrole.  De  la  sorte,  ces  quatre  becs  n'envoyaient  plus 
aucune  lumière  au  photomètre.  La  distance  du  bec  type 

s'éleva   à  o'°,56,  ce  qui  donne  (^g)  =3, 1888  becs 

types.  Je   retournai  l'appareil  de   manière  à  ramener  à 
l'avant  les  quatre  flammes  de  l'arrière.  La  distance  du  bec 
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Itype  descendit  à  o^ji^,  ce  qui  représente  la  lumière  de 

l-^Y~]  =  5,6689 becs  types.  La  lupiière  de  quatre  becs 

(  supposés  égaux  et  l'un  servant  d'unité)  est,  comme  nous 
avons  vu,  3,25ï  lorsqu'ils  sont  à  l'avant  et  ijgSa  lors- 
qu'on les  recule  à  T arrière  (ou  de  o™,  28  chacun).  On  de- 
vrait donc  avoir 

3,25i  :  1 ,952  ::  5,6689  :  ^,    d'où    a:=i  3,4o38, 

soit  la  valeur  de  3,4o38  becs  types,  par  le  retournement 
de  l'appareil.  Or  nous  n'avions  en  réalité  que  3, 1888^  il 
y  a  donc  une  perte  de  lumière 

3,4o38~-3,i888  ^_ 
3;4^38 =^^«^35, 

soit  6,4  pour  100. 

Cette  perte,  comme  on  voit,  est  considérable  ;  elle  est 
plus  grande  que  celle  qu'éprouvait  la  lumière  des  quatre 
becs  d'arrière  en  traversant  la  flamme  des  quatre  becs 
d'avant  brûlant  en  plein.  En  faisant  un  compte  même  très- 
large  aux  erreurs  possibles  relevant  de  l'imperfection  de  la 
méthode  photométrique,  il  n'en  reste  pas  moins  un  fait 
fort  important  en  relief.  La  perte,  en  effet,  ne  pouvait 
provenir  que  du  passage  de  la  lumière  à  travers  les  gaz, 
de  compositions  diverses,  mal  mêlés  et  très -inégalement 
échauffés  qui  remplissaient  l'appareil  au-dessus  des  flammes 
cachées.  Ces  gaz  cependant  semblaient  limpides  et  ne  con- 
tenaient aucune  fumée. 

Je  n'ai  pas  besoin  de  dire  que  ces  expériences,  dont  je  ne 
donne  que  la  substance,  ont  été  répétées  sous  toutes  les 
formes.  L'appareil  lui-même  a  été  perfectionné  successi- 
vement. Je  ne  me  suis  arrêté  que  quand  j'ai  reconnu  que 
je  ne  pouvais  pousser  l'approximation  pluç  loin. 

Avant  de  rien  conclure,  je  passe  à  l'exposé  d'un  autre 
genre  d'expériences  plus  générales  et  plus  intéressantes 
encore  peut-être. 
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§  IV.  —  Degré  de  transparence  de  la  flamme 

POUR   UNE    LUMIERE   ÉTRANGÈRE. 

La  distinction  qu'établit  M.  Offret,  entre  l'ombre  pro- 
prement dite  que  produit  un  corps,  ou  un  assemblage  de 
particules  opaques,  et  l'espèce  d'ombre  que  projette  la 
flamme  en  général,  est  des  plus  correctes,  et  les  observa- 
tions que  je  vais  présenter  ne  feront  que  la  confirmer. 

i^  Un  bec  à  pétrole,  donnant  une  flamme  plate  de 
o^,  o5  de  largeur,  étant  exposé  en  plein  soleil,  selon  sa 
largeur,  devant  un  écran  blanc,  ne  projette  absolument 
que  des  stries  semblables  à  celles  du  gaz  qui  s'échappe  de 
sa  cheminée,  mais  moins  marquées.  Dès  qu'on  hausse  trop 
la  flamme,  sans  fairç  funier,  on  aperçoit  une  ombre  rou- 
geàtre.  Pour  peu  que  la  flamme  fume,  l'ombre  projetée 
par  la  fumée  devient  manifeste  et  toute  différente  de  la 
précédente  \  on  voit,  sur  F  écran ,  voltiger  en  tous  sens  des 
taches  noires  de  toutes  les  formes.  Le  tranchant  de  ce 
même  bec  projette  une  ombre  d!à  peine  o"^,  ooa  de  largeur, 
très-nette,  mais  infiniment  moins  noire  que  celle  d'un 
style  opaque  de  même  épaisseur. 

a°  Dans  les  mêmes  conditions  d'éclairage,  la  flamme 
du  phosphore  brûlant  dans  une  capsule  circulaire  de 
o"*,o4  en  diamètre  ne  projette  que  des  stries.  Lorsque 
l'air  est  parfaitement  calme  et  permet  à  la  fumée  d'acide 
phosphorique  de  s'élever  selon  la  verticale,  ou  bien  lors- 
qu'on opère  dans  une  cheminée  en  tôle,  munie,  des  deux 
côtés,  de  plaques  de  verre  par  lesquelles  on  envoie  les 
rayons  solaires  à  l'aide  d'une  glace,  on  voit  une  ombre 
très-forte  au-dessus  de  la  flamme,  là  où  l'acide  phosphorique 
devient  visible  à  l'œil. 

3°  Lorsque  la  lumière  solaire  était,  à  l'aide  d'une  glace, 
envoyée  à  travers  mon  appareil  à  huit  becs,  les  phéno-   • 
mènes  observés  étaient,  à  l'intensité  près,  les  mêmes  qu'avec 
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un  seul  bec  muni  de  sa  cheminée  ordinaire.  Tant  que  les 
flammes  étaient  modérément  hautes  et  brûlaient  avec 
toute  leur  intensité,  aucune  ombre  n'était  visible;  lors- 
qu'on poussait  les  flammes  de  façon  à  les  rendre  rou- 
geâtres  sans  toutefois  les  faire  fumer,  on  apercevait  dis- 
tinctement sur  l'écran  blanc  une  ombre  rousse  dont  la 
teinte  était  plus  forte  à  la  base  qu'ailleurs,  c'est-à-dire 
plus  forte  là  où  précisément  l'œil  ne  voyait  qu'une  lu- 
mière bleuâtre  et  un  gaz  diaphane. 

Pour  peu  que  l'un  quelconque  des  huit  becs  fumât,  on 
voyait  tourbillonner  sur  l'écran  des  ombres  proprement 
dites,  très-noires  (relativement).  3 'ajoute  ici  en  passant 
une  remarque  curieuse  relative  à  ce  que  j'ai  dit  (p.  32a). 
Celte  fumée,  regardée  à  travers  l'appareil  (celui-ci  se  trou- 
vant dans  une  chambre  noire)  paraissait  tout  à  fait  blan- 
che :  le  noir  de  fumée,  dans  de  certaines  conditions, 
réfléchit  donc  relativement  bien  la  lumière  lorsqu'il  est 
refroidi,  très-divisé  et  fortement  éclairé. 

4°  Lorsque,  en  plein  soleil,  et  devant  un  écran  blanc,  on 
fait  brûler  du  lycopode  en  le  projetant  en  courant  continu 
sur  la  flamme  d'une  lampe  à  alcool  :  i°  on  aperçoit  par- 
faitement l'ombre  projetée  par  la  poussière  non  encore 
enflammée  ;  2^  on  aperçoit  tout  aussi  bien,  et  sous  forme 
de  nuées  noirâtres,  l'ombre  des  parties  fuligineuses  de 
carbone  qui  échappent  à  la  combustion  ;  3^  mais  la  flamme 
proprement  dite,  eût-elle  4  décimètres  de  diamètre,  ne 
projette  que  des  stries  comme  la  flamme  de  l'alcool  elle- 
même,  comme  tout  gaz  très-chaud  qui  se  mêle  à  l'air  froid. 

5°  Ayant  projeté  à  travers  mou  appareil  la  lumière  d'un 
fil  de  magnésium,  il  m'a  été  impossible  de  constater  au- 
cune diminution  de  lumière.  En  d'autres  termes,  et  pour 
mieux  préciser,  les  huit  becs  brûlant  seuls  donnaient  une 
lumière  que  je  représente  par  15  le  fil  de  magnésium  étant 
allumé,  la  lumière  devient  i,  75  les  becs  étant  éteints,  la 
lumière  du  magnésium  descend  à  0,7. 
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Je  me  hâte  de  le  dire,  toutefois,  je  suis  bien  loin  de 
donner  ces  résultats  comme  rigoureux.  La  combinaison 
de  la  lumière  du  magnésium  avec  celle  des  becs  de  pé- 
trole donnait  une  teinte  jaunâtre  qui  pouvait  encore  assez 
correctement  se  comparer  avec  celle  de  la  lampe  à  pétrole 
servant  de  comparaison  ;  mais,  quand  le  magnésium  brûlait 
seul,  la  comparaison  devenait  difficile:  Tune  des  ombres 
était  rougeâtre,  l'autre  d'un  beau  bleu  de  ciel  ;  il  était  donc 
impossible  de  décider  avec  certitude  si  les  ombres  étaient 
égales  en  intensité. 

6^  La  flamme  d'une  bougie  stéarique  placée  en  plein  so- 
leil devant  un  écran  ne  jette  d'ombre  légère  que  par  sa 
partie  supérieure  déjà  fuligineuse;  le  bas  ne  donne  que 
des  stries.  Vient-on  à  l'éteindre  par  en  haut,  en  y  plaçant 
une  toile  métallique  horizontale,  aussitôt  une  ombre  fon- 
cée, due  à  la  fumée  qui  remplace  la  moitié  supérieure  de- 
la  flamme,  se  projelle  sur  l'écran. 

7^  La  flamme  très-large  et  très-haute  du  four  à  fusion 
(cubilot),  dont  j'ai  parlé  plus  haut,  n'intercepte  nullement 
la  vue  des  objets  éloignés  placés  derrière  elle,  pourvu  que 
le  Soleil  donne  assez  fortement  pour  que  l'œil  ne  soit  plus 
ébloui  par  la  source  de  lumières  artiflcielles  à  travers  la- 
quelle il  regarde. 

8*^  J'ai  fait  brûler  devant  un  écran  blanc,  et  en  plein 
soleil,  diverses  compositions  d'artifice,  appelées  feux  de 
Bengale  :  feu  blanc  (nitrate  de  potasse,  antimoine,  soufre)  ; 
feu  rouge  (nitrate  ou  chlorate  de  strontiane,  résine  et 
soufre)  \  feu  bleu  (chlorate  de  potasse,  sulfate  de  cuivre 
ammoniacal,  soufre)  ;  feu  vert  (chlorate  de  baryte,  gomme 
laque).  Toutes  les  fois  que  ces  mélanges  sont  bien  propor- 
tionnés et  qu'ils  brûlent  vivement,  l'ombre  projetée  est 
absolument  nulle,  là  ou  se  trouve  la  flamme  proprement 
dite, quelle  que  soit  son  épaisseur;  au-dessus  de  la  flamme, 
au  contraire,  là  où  commence  la  fumée,  l'ombre  est  très- 
forte  et  nette  ;  il  en  est  de  même  lorsque  la  composition 
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n*est  pas  bonne  et  qu*elle  brûle  péniblement  :  la  flamme 
alors  jette  de  l'ombre. 

Ces  expériences  sont  très-împortantes,  au  point  de  vne 
de  la  diversité  des  flammes  et,  par  suite,  au  point  de  vue 
de  la  généralité. 

§  V.  —  Degré  de  TRAirscÀLESCEifCE  ou  de  diàthermasie 

DE    LA    FLAMME. 

Après  avoir  étudié  la  transparence  de  certaines  flammes, 
il  m'a  semblé  important  de  constater  si  elles  sont  aussi 
transcalescentes  (Melloni),  en  d'autres  termes,  si  elles  se 
laissent  traverser  par  les  rayons  calorifiques. 

Pour  étudier  ce  genre  de  phénomènes,  j'ai  eu  recours 
de  nouveau  à  mon  appareil  à  huit  lampes  à  pétrole. 

Sur  Falignement  des  becs  et  à  o",65  du  premier,  j'ai 
placé  la  boule,  en  verre  enfumé,  d'un  thermomètre  difiR&- 
rentîel  à  air-,  l'autre  boule  de  même  capacité  (o^*',3)  était 
placée  derrière  un  écran  (i)»  Entre  la  boule  noircie  et  la 


(*)  Je  crois  qu'il  n'est  pas  inutile  de  dire  quelques  mots  sur  la  con- 
struction de  ce  thermomètre,  qui  se  recommande  aux  physiciens  par  son 
exactitude,  sa  sensibilité  presque  illimitée  et  son  bas  prix.  Il  repose  sur  le 
jnème  principe  essentiel  que  celui  que  j'ai  décrit  dans  les  Comptes  rendus 
des  séances  de  V Académie  des  Sciences  (21  mars  1870);  mais  j'y  ai  ajouté 
divers  perfectionnements  qui  l'ont  rendu  encore  plus  usuel  et  qui  permettent 
de  l'employer  à  volonté  comme  thermomètre  ordinaire  ou  comme  thermo- 
mètre différentiel.  Les  réservoirs,  de  dimensions  variables,  doivent  toujours 
être  appropriés  à  l'usage  particulier  de  l'instrument;  ici  ils  étaient  très- 
petits  et  en  verre  ;  dans  mes  expériences  sur  les  machines  à  vapeur,  ils  ont 
plus  de  10  litres  de  capacité  et  sont  en  cuivre  mince  bien  battu.  Ils  sont 
reliés  par  des  tubes  capillaires  en  cuivre  à  l'appareil  indicateur.  Celui-ci 
consiste  en  trois  tubes  verticaux  égaux  fixés  sur  une  même  planchette  à 
pied  servant  de  support  :  i®  le  haut  de  l'un  de  ces  tubes  porte  un  réser- 
voir' cylindrique  en  laiton,  de  o™,  i  de  diamètre,  dont  le  fond  supérieur 
porte  un  orifice  très-petit  fermé  avec  du  coton  ;  le  bas  de  ce  tube  est  muni 
d'un  robinet  qui  permet  de  le  mettre  ou  non  en  communication  avec  les 
deux  autres  tubes;  1^  ces  deux  tubes,  en  cristal  et  d'un  faible  diamètre  in- 
terne, sont  divisés  en  demi- millimètres;  le  haut  de  chacun  porte  un  robi- 
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tèle  de  Tâppareil  à  pétrole,  j'ai  placé  un  écran,  large  et 
élevé,  percé  d'une  ouverture  égale  eti  section  k  la  boule  du 
thermomètre  :  celle-ci  ne  recevait  de  fa  sorte  que  les  rayons 
émîs  par  les  flammes.  Pour  faire  l'expérience,  je  laissais 
le  thermomètre  assea  longtemps  en  rapport  avec  l'aîr 
externe  pour  qu'on  pût  admettre  qu'il  y  avait  égalité  de 
pression  et  de  température  dans  les  deux  réservoirs  ;  puis 
je  fermais  les  robinets,  j'allumais  tous  les  huit  becs  et  je 
les  laissais  brûler  jusqu'à  ce  que  la  colonne  d'alcool  restât 
immobile  (il  fallait  près  de  45  minutes  pour  cela).  J'étei- 
gnais alors  le  huitième  bec  d'arrière,  placé  à  i**,  ^i  du 
réservoir  thermométrique,  et  j'attendais  de  nouveau  que 
le  thermomètre  redevint  stable. 

Voici  les  résultats  d'une  expérience.  L'air  de  la  chambre 
étant  à  i6  degrés,  la  différence  de  température  due  au 
rayonnement  des  huit  becs  est  de  2^,i2y]  le  huitième  bec 
étant  éteint,  cette  différence  n'est  plus  que  de  1*^,896.  Il 
va  sans  dire  que  les  résultats  obtenus  n'étaient  pas  absolu- 
ment concordants  :  trop  de  causes  de  troubles  intervenaient 
ici  pour  qu'ail  ait  pu  en  être  autrement.  Il  n'est  pas  possible 
non  plus  de  déduire  quelque  chose  d'exact  quant  au  rap^ 
port  qui  existe  entre  le  rayonnement  total  dû  aux  huit  becs 
et  le  rayonnement  dû  aux  sept  premiers  •,  trop  de  correc- 
tions importantes  (ât  impossibles)  seraient  nécessaires  pour 
ce  genre  de  calcul  5  mais  ce  qui  ressort  d^évldent  et  d'essen- 
tiel de  l'expérience,  c'est  que  le  calorique  rayonnant  du 


net  à  trois  eaux,  qui  permet  de  les  faire  communiquer  avec  les  i^ervoirs 
ou  avec  Tair  ambiant,  ou  enfin  de  les  fermer  en  laissant  alors  les  réservoirs 
en  rapport  avec  l'atmosphère.  Le  bas  de  ces  tubes  est  muni  d'un  coude  qui 
les  unit  entre  eux  et  au  premier.  Il  est  clair  que,  si  l'on  ferme  le  robinet 
inférieur  du  tube  portant  le  réservoir,  le  thermomètre  devient  différentiel 
et  donne  l'excès  de  température  de  l'un  des  réservoirs  sur  l'autre  j  si  l'on 
ouvre,  au  contraire,  ce  robinet,  chaque  réservoir  indique  sa  pression  dans 
le  tube  correspondant.  Le  liquide  indicateur  est  de  l'eau  savonneuse  ou  de 
l'alcool  d'une  densité  connue% 

21 , 
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bec  situé  à  i"^,2i  du  réservoir  ihermomélrique  traverse 
les  sept  flammes  et  s'ajoute  à  celui  qu'elles  émettent.  Eo 
un  mot,  ce  qui  demeure  démontré,  c'est  que  la  flamme 
(du  moins  celle  des  gaz  carbonés)  est  au  moins  aussi  dia- 
thermane  que  diaphane.  Je  ne  pense  pas  toutefois  que  mon 
expérience  prouve  qu'elle  le  soit  plus.  On  trouvait,  il  est 
vrai,  un  résultat  négatif  lorsque,  dans  l'expérience  photo- 
métrique, on  éteignait  ou  laissait  brûler  le  huitième  bec, 
tandis  que,  dans  Texpérience  précédente,  le  résultat  est 
bien  tranché^  mais  ceci  montre  seulement  que  le  thermo- 
mètre diflérentiel  à  air  est  plus  sensible  à  de  très-faibles 
diflerences  de  température  que  l'œil  ne  l'est  à  de  faibles 
différences  de  lumière. 

Conclusions  générales. 

Les  conséquences  qui  découlent  de  l'ensemble  d'obser- 
vations que  je  viens  d'exposer  sautent,  en  quelque  sorte, 
aux  yeux. 

Précisons  d'abord  les  faits  qui  ressortent  des  derniers 
paragraphes. 

i*'  Bien  que  la  transparence  de  la  flamme,  en  général, 
soit  moins  complète  que  ne  l'admettait  implicitement 
Arago  et  que  ne  le  formule  M.  Offret  (pour  le  cas  parti- 
culier des  flammes  de  gaz  carbonés),  il  n'en  est  pas  moins 
vrai  qu'une  épaisseur  très-considérable  de  gaz  enflammé 
n'arrête  qu'une  quantité  relativement  très-petite  de  lu- 
mière, qu'il  s'agisse  de  la  lumière  propre  de  la  flamme  ou 
de  celle  d'un  foyer  étranger.  Il  est  inexact  de  dire  qu'une 
flamme  plate,  large  et  mince,  éclaire  en  tous  sens  avec  la 
même  intensité;  mais  il  est  certain  aussi  que  la  variation 
de  la  lumière  ne  forme  qu'une  petite  fraction  de  la  quan- 
tité totale  disponible. 

2°  Lorsqu'on  compare  l'ombre  réelle  et  caractéristique 
que   projettent  des  proportions   très-faibles  de  carbone 
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échappées  à  la  combustion,  de  fumée  d'acide  pliosphorique 
ou  autres,  avec  Tombre  simplement  striée  et  colorée  que 
donnent  même  de  très-grandes  épaisseurs  de  flamme,  on  est 
forcé  de  conclure  que  les  particules  solides,  en  précipitation 
définitive  (acide  phospborique,  sels  métalliques),  ou  en 
précipitation  temporaire  (carbone),  qui  donnent  à  la 
flamme  son  éclat,  n^interceptent  en  aucune  façon  le  pas- 
sage de  la  lumière^  soit  de  celle  de  la  flamme  elle-même, 
soit  de  celle  d\in  autre  foyer  (Soleil,  magnésium  en  com- 
bustion, etc.). 

3°  L'affaiblissement  qu'éprouve  la  lumière  en  traver- 
sant la  flamme  a  lieu  lorsqu'à  celle-ci  on|  substitue  simple- 
ment une  couche  suffisamment  épaisse  de  gaz  très-inégale- 
ment échauffés  ou  de  compositions  diverses  et  mal  mêlées. 
Cet  affaiblissement  est  donc  du  aux  réfractions  énergiques 
et  multiples  qu'éprouve  la  lumière  dans  son  parcours  et 
aux  dispersions  qui  en  résultent-,  c'est  ce  qui  explique 
parfaitement  l'aspect  strié  et  la  faible  coloration  de  l'ombre 
de  la  flamme,  des  gaz  carbonés  par  exemple. 

Au  début  de  ce  Mémoire,  j'ai  dit  que  certains  phéno- 
mènes que  présentent  les  diverses  espèces  de  flammes 
conduisent  à  admettre  que  les  particules  solides  qui  se  pré- 
cipitent, soit  temporairement,  soit  définitivement  au  sein 
de  la  flamme,  et  qui  lai  donnent  son  principal  éclat,  per- 
dent, par  suite  de  l'incandescence,  quelques-unes  des  pro- 
priétés qu'elles  ont  à  la  température  ordinaire,  et  en  pren- 
nent d'autres  très-caractéristiques. 

De  la  discussion  d'un  premier  ordre  de  faits,  l'absence 
de  toute  polarisation  dans  la  lumière  de  la  flamme  et  du 
Soleil,  j'ai  conclu  qu'on  est  peut-être  autorisé  à  dire  que, 
par  suite  de  leur  incandescence,  les  particules  solides  pré- 
cipitées dans  la  flamme  perdent  leur  pouvoir  réflecteur. 
Toutefois,  je  n'ai  point  insisté  sur  cette  explication  et 
j'ai  admis  qu'on  en  trouverait  peut-être  une  autre  plus 
simple* 


Il  eat^je  crois,  ixapossiblç  à»  coaservc^r  la  inèm<t  ré^curvet 
en  ce  qui  concero^  l'int^rpréutioD  du  second  ordre  de 
faiu^  que  j^ai  exposés  en  détail  et  que  je  suis  d'aiUeuvs  loia 
d'être  le  premier  à  avoir  signalés^ 

J'ai  dit  que  ce  x^.  soui  nullement  Us  particulea  solides, 
précipitées  dans  les  ^az  enflammas  qui  en  diminuent  la 
transparence.  Cette  assertion  est  la  répétition  presque  lex-* 
tuelle  de  celle  de  M.  Offret  (page  3^6,.  passisigfr  e»  italique)^ 
Toutefois,  ce  que  cet  habile  observateur  présente  commet 
une  explication  n'est  visiblement  que  Ténomcé  concis,  et 
accentué  du  fait  à  expliquer,  le  pen&e  qu'il  n'y  a  pas  à 
hésiter  sur  la  véritable  interprétation. 

^  les  particules  de  carbone,,  d'acide  phospho^eique, 
d'oxydes  métalliques,  n'enlèvent  point  aux  âammes  leur 
transparence^  si  elles  n'entrent  même  pour  rien  dans  le 
léger  défaut  de  transparence  des  gaz.  enflammés,,  ce  ne  peut 
être  que  parca  qu'elles  deymnneut  eampiétemiênt  dior- 
phanes  par  suite  de  leur  état  d' incandescence* 

Sans  ce  changement  radical  de  l'une  de  leurs  pfopriétés 
optiques  essentielles,  ces  particules  non-seulement  dimi- 
nueraient considérablement  la  transparence  des  flamme^^ 
mais  elles  rendraient  celles-ci  réellement  opaques.;  elles  les 
empêcheraient  d'éclairer  autremrent  que  par  une  nap]^o 
périphérique  très'^mince.  Telle  est  la  conclusion  positive 
à  laquelle  on  arrive  quand  on  considère  l'ombre  réelle  qu0^ 
projettent  lesmêmes  particules  solides  lorsqu'elles  quittent 
la  flamme  et  perdent  par  suite  leur  incandescence  :  cette 
omhre  reste  caractéristique  et  nette  malgré  la  disséonna- 
tion  considérable  qu'éprouvent  ainsi  ces  parties*. 

La  rareté  des.  particules  solides  ne  pourrait  d'aiUeurs  à 
aucun  titre  être  invoquée  pour  rendre  inutile  Vinterpréh- 
talion  qne  je  donne.  Un  m^ange  intime  et  bien  sec.  de 
5  parties  de  nitrate  de  baryte  »  5  de  chlorate  de  po- 
tasse et  a  de  soufre  brûle  avec  la  plus  grande  vivacité 
et  sans  laisser  de  résidu  3  toutes  les  combinaisons  nouvelles 
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formaiu  le  mâange  hrûlé  passent  donc  par  la  flanuue;  et 
il  est,  je  pense,  impossîl>le.  d'admettre  qu^  la  chaleur  soit 
iosuf usante  pour  le»  gazéifier  toutes.  Les  parties  solides, 
en  un  mot^  doivent  être  très^alKHidaates  dans  le  gaz  ardent, 
et  cependant  cette  flasime  verte  est  d'une  transparence  te- 
nutrqual>lef  elle,  n'intercepte  pour  ainsi  dire  pa>s  les  rayons 
daSoleiL  Oa  est  donc  bien  oblige  d'admettre  que  les  par- 
ties solides  en  précipitation,  y  sont  devenues  diaphanes  par 
suite  de  la  haute  température. 

ij'interprétatâonpresque  forcée  que  je  donne  ici  est  au 
fond  bien  molas  paradoxale  qu'il  ne  semble;  que  dis^je, 
elle  n'est  pas  même  Ténoncé  d'un  fait  n<MXveau. 

L'une  des  belles  découvertes  d'Arago,  en  Optique,  a  été 
de  reconnaître  que  la  lumière  qu'émet  un  corps^  solide  ou 
liquide,  incandescent,  est  partiellement  polarisée.  On  sait 
que  la  constatation  de  ce  fait  a  été  pour  le  grand  astronome 
un  des  arguments  les  plus  puissants  pour  réfuter  l'hypo- 
thèse de  la  solidité  ou  de  la  fluidité  du  Soleil  a  sa  péri- 
phérie. Arago  et,  bien  plus  tard,  Yerdet  ont  montré  que 
V espèce  de  la  polarisation,  au  cas  particulier,  est  celle 
qu'éprouve  la.  lumière  par  la  réfraction,  dans  de  certaines 
conditions  spéciales.  Arago  en  a.  conclu  lui-même  que 
la.  lumière,  émise,  par  exemple,  par  une  nappe  de  fer 
(fonte)  en  fusion,  ne  part  pas  seulement  de  la:  surface,  mais 
d'une  certaine  profondeur.  C'est  admettre  implicitement 
que  le  métal  fonda  a  perdu  au  moins  une  partie  de  son 
opaciité. 

IL  est  facile  d'apercevoir  l'importance  qu'acquerront, 
pour  l'étude  de  la  température  du  Soleil,  les  résultats 
précédents  supposés  parfaibement  démontrés  et  surtouti 
généralisés. 

On  sait  que  les  savants  sont  aujourd'hui  divisés  en 
quelquie  sorte  eadeux  camps,  en  ce  qui  concerne  Festima- 
tion  de  cette  température  :  tandis  que  les  uns  l'évaluent  à 
plusieurs  millions  de  degrés,  les  autres,  au  contraire,  ad- 
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mettent  qu^ elle  ne  dépasse  pas  loooo  degrés,  et  que  c'est 
même  là  un  chiflfire  beaucoup  trop  fort. 

Voyons  dans  quel  sens  les  données  exposées  dans  ce 
Mémoire  décident  la  question. 

Le  mode  de  rayonnement  calorifique  et  lumînique  d'une 
flamme  dépend  évidemment  des  propriétés  optiques  des 
particules  solides  incandescentes  qui  s'y  précipitent  :  ce 
mode  sera  tout  autre  si  ces  particules  restent  opaques  que 
si  elles  dev^iennent  diaphanes  et  diathermanes . 

1°  Si  elles  sont  opaques,  elles  se  serviront  d'écrans  les 
unes  aux  autres.  De  toutes  les  particules  situées  sur  une 
même  ligne  droite,  la  première  et  la  dernière  enverront 
seules  de  la  lumière  et  de  la  chaleur  sur  le  prolongement 
de  cette  ligne,  en  dehors  de  la  flamme  \  les  autres  ne  feront 
qu'échanger  leur  chaleur.  Le  maximum  de  lumière  et  de 
chaleur  envoyé  par  la  flamme ,  suivant  une  direction 
donnée,  sera  celui  qu'émettrait  un  plan  perpendiculaire  à 
cette  direction  et  ayant  juste  la  surface  que  présente  en 
apparence  la  flamme  coupée  perpendiculairement  aussi  a 
cette  direction.  Je  dis  que  c'est  le  maximum  :  pour  qu'il 
soit  atteint,  il  faut  qu'il  se  trouve  assez  de  particules  incan- 
descentes pour  que  le  rayon  visuel  ne  rencontre  aucun 
interstice  libre  dans  la  profondeur  du  gaz  enflammé.  Ce 
qui  vient  d'être  dit  demeure  exact,  quel  que  soit  Tétat  de 
division  des  particules,  et  supposât-on  cette  division  infini- 
tésimale ;  ce  serait  toutefois  une  grave  erreur,  au  point  de 
vue  de  la  réalité  physique,  de  croire  cette  division  si 
grande.  Le  carbone,  l'acide  phosphorique,  les  oxydes  mé- 
talliques, etc.,  ne  doivent  guère  être  plus  divisés  dans  la 
flamme  que  quand  ils  deviennent  pour  nous  visibles  hors  de 
la  flamme,  et  l'on  sait  que,  dans  ces  dernières  conditions, 
ils  nous  apparaissent  sous  forme  de  parcelles  très-petites, 
sans  doute,  mais  parfaitement  distinctes  et  appréciables. 
Cette  remarque  n'est  pas  sans  importance  pour  ce  qui 
suit. 
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2^  Si,  au  contraire,  les  particules  solides  incandescentes 
sont  diaphanes,  il  est  clair  que  la  flamme  rayonnera  en 
tous  sens  de  toute  sa  profondeur.  La  quantité  de  lumière  et 
de  chaleur  émise,  toutes  choses  égales,  sera  désormais 
proportionnelle  au  Dolume  de  la  flamme  et  non  plus  à  la 
surface  de  la  coupe  perpendiculaire  à  une  ligne  donnée. 

Les  conséquences  de  ces  considérations  si  simples  sont 
frappantes,  lorsque  nous  les  étendons  à  la  radiation 
solaire. 

La  photosphère  sol  aire  diffère  d'une  flamme  ordinaire  en 
ce  que  la  chaleur  et  la  lumière  qu'elle  émet  relèvent,  non 
d'un  phénomène  de  combinaison  chimique,  mais  d'une 
provision  de  calorique  appartenant  à  Tastre  entier;  mais, 
d'un  autre  côté,  elle  ressemble  à  une  flamme,  elle  lui  est 
même  peut-être  identique  à  certains  égards,  en  ce  qu'elle 
est  constituée  aussi  par  des  parties  solides  en  état  de  pré- 
cipitation au  sein  d'un  gaz  dont  la  température  est  fort 
élevée.  En  m'exprimant  ainsi,  je  ne  fais,  sauf  les  termes 
et  sauf  des  détails  qui  importent  peu  ici,  qu'énoncer  l'opi- 
nion de  la  grande  majorité  des  savants  modernes  qui  se 
sont  occupés  de  cette  belle  et  grande  question.  La  syn- 
thèse de  M.  Faye  ne  trouve,  je  crois,  plus  guère  de  contra- 
dicteurs sérieux  aujourd'hui. 

Supposons  maintenant  que  les  particules,  disons  plutôt 
les  parties  solides  ou  liquides  incandescentes,  desquelles 
rslève  l'éclat  de  la  photosphère,  soient  opaques.  Ainsi 
qu'il  en  serait  pour  la  flamme,  ces  parties,  quelles  que 
soient  dès  lors  leurs  dimensions  absolues  ou  relatives,  se 
serviront  réciproquement  d'écrans.  La  lumière  et  la  cha- 
leur des  parties  qui  se  trouvent  à  n'importe  quelle  profon- 
deur au-dessous  de  la  périphérie  ne  pourront  rayonner 
au  dehors  de  l'astre  qu'à  travers  les  interstices  laissés 
libres  par  les  parties  qui  se  trouvent  au-dessus  d'elles.  Le 
maximum  de  lumière  possible  qu'enverra  le  Soleil  à  un 
point  situé  hors  de  lui  aura  pour  valeur  ce  qu'émettrait 
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un  plan  ayant  la  surface  du  cercle  apparent  que  figure  le 
Soleil  ¥udn  point  éclairé.  La  quantité  totale  de  chaleur  et 
de  lumière,  rayoanées  à  chaque  instant  par  le  Soleil,  dé- 
pendra, non  du  volume  de  la  photosphère,,  ou^  siTom  aime 
mieux,  du  mmibre  toêatde  parties  solides  incandesceatea, 
mais  seulement  et  exclusivement  dit  nombre  de  celles  qui 
k  chaque  instant  sont  visibles  et  zie  se  masquent  poiitt  ré- 
ciproquement. 

Supposons,  au  contraire,  diaphanes  et  diathermanes  les 
parties  solides  ou  liquides  incandescentes  en  précipitation 
dans  l'atmosphère  solaire.  Dès  ce  moment,  la  lumière  et 
la  chaleur  rayonneront  de  toutes  les  profondeurs  avec  des 
intensités  qui,  sans  doute,  dépendront  de  ces  profondeurs,, 
qui  diminueront  a  mesure  qu'elles  s'accroissent,  mais  qui 
ne  deviendront  point  nulles  subitement  pour  une  très- 
petite  variation  de  l'épaisseur  des  couches.  La  lumière 
totale  émise  par  le  Soleil  sera  désormais,  et  en  mot,  une 
fonction  du  volume  total  de  la  photosphère  ou  du  nombre 
total  de  parties  incandescentes. 

Il  est  facile  d'exprimer  mathématiquen3.ent  les  consé^- 
quences  de  chacune  de  nos  deux  suppositions*  Je  n'ai  ici 
qu'à  rappeler  ce  qui  a  été  fait,  et  très-bien  fait,  par  d'au- 
tres analystes. 

Dans  son  beau  livre  Le  Soleil  (page  a65),  le  P.  Seechi 
montre  qu'en  désignant  par  S  la  surface  d'une  enceinte 
(sphérique)  ayant  un  excès  de  température  9  sur  lie  corps 
thermométrique  placé  au  centre,  par  S  la  surface  d'une 
portion  très-petite  ayant  un  ejtcès  de  température  T,  on  a 
la  relation 

1^=20,        d'où         Trrr|9. 

En  écrivant,  à  la  place  de  -j  sa»  valeur 
,     /36oy 

ï.        '*''    \2irJ  36o»  -      „ 
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€01  ft 

T=  196005  S- 

Remplaçant  9  par  sa  valeur  29^,02  déduite  des  expé- 
riences de  M.  Soret,  il  vient 

T=^58oi846% 

c'est-à-dire  près  de  six  millions  de  degrés  pour  la  tempé- 
rature de  la  photosphère. 

Le  grand  astronome  de  Rome  fait  remarquer  que  l'é- 
quation 

est  toujours  vraie,  pourvu  que  S  soit  une  partie  très-petite 
de  S.  J'ajoute  maintenant  :  cette  équation  est  vraie, 
pourvu  que  toute  la  radiation  du  Soleil  soit  comme  si 
elle  partait  du  disque  apparent  que  voit  le  corps  thermo-» 
métrique^  pourvu,  par  conséquent,  que  les  parties  rayon- 
Vian  tes  de  la  photosphère  soient  opaques. 

Si,  au  contraire,  ces  parties  sont  diaphanes^  l'équation 
devient  inapplicable  sous  celle  forme  -y  le  terme  ST  de- 
mande à  être  complété.  En  désignant  par  I^  l'intensité  de 
la  radiation  d'une  couche  ayant  pour  épaisseur  l'unité  et 
par  e  l'épaisseur  répondant  à  un  élément  de  surface  dSj, 
on  a 

\^fe  désignant  U  loi  suivant  laquelle  la  transparence 
diminue  à  mesure  que  e  s'accroît* 

Il  est  pour  le  moment  inutile,  disons  impossible,  d'in- 

dS(fede\  mais,  ce  qui  est  évident,  c'est  que, 

quelle  que  puisse  être  la  forme  de  la  fonction  ye,  en  d'au- 
tres termes,  quel  que  soit  le  degré  de  transparence  des  par^ 
lies  incandescentes  de  la  photosphère,  du  moment  que  la 

transparence  ex&ste,  le  terme  I^T  1  L  dSffeda  devient 


tégrer   1    i  < 
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nécessairement  beaucoup  plus  grand  que  ST  et,  par  consé- 
quent (F  étant  ce  terme),  le  quotient 


2 

devient  beaucoup  plus  petit  que 

T=|0. 

En  d'autres  termes,  la  température  que  nous  avons  ad- 
jugée au  Soleil  dépend  du  degré  de  transparence  de  la 
photosphère  ;  elle  est  d^autant  moins  élevée  que  cette  trans- 
parence est  plus  grande. 

Les  mathématiciens  distingués  qui,  dans  ces  derniers 
temps,  ont  cherché  à  réduire  en  équations  le  problème  de 
la  température  solaire,  ont  admis,  chacun  implicitement, 
et  sans  la  spécifier,  soit  Thypothèse  de  la  transparence, 
soit  celle  de  l'opacité  de  la  photosphère 5  et  c'est  ce  qui 
explique  la  singulière  divergence  de  leurs  affirmations 
quant  à  la  température  du  Soleil  \  mais  la  photosphère  ne 
peut  être  diaphane  qu'à  la  condition  que  les  parties  solides 
ou  liquides  auxquelles  elle  doit  son  éclat  le  soient  aussi. 
La  validité  des  équations  repose  donc  en  définitive  sur 
Texistence  ou  la  non-existence  d'un  fait  physique  pur  et 
simple. 

Si  les  parties  solides  ou  liquides  incandescentes  des- 
quelles relève  l'éclat  de  la  photosphère  sont  opaques 
comme  elles  le  seraient  à  une  basse  température,  c'est 
Féquation 

qui  traduit  réellement  les  faits  ^  les  physiciens  et  les  astro- 
nomes qui,  avec  le  P.  Secchi,  attribuent  au  Soleil  une  tem- 
pérature de  quelques  millions  de  degrés  ont  alors  pleine- 
ment raison.  Si,  au  contraire,  par  suite  de  la  température 
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élevée  du  gaz  au  sein  duquel  elles  se  précipitent  conti- 
nuellement, ces  parties  solides  deyiennent,  non-seulement 
incandescentes,  mais  plus  ou  moins  diaphanes  et  diather- 
manes,  la  vérité  est  du  côté  des  physiciens  et  des  astro- 
nomes qui  attribuent  au  Soleil  une  température  bien  infé- 
rieure, une  température  qui  peut  fort  bien  ne  pas  dépasser 
quelques  milliers  de  degrés. 

Le  problème  de  la  température  solaire  se  trouve,  je  le 
répète,  ramené  à  la  solution  d'un  problème  de  Physique 
expérimentale  que  nous  pouvons  résoudre  dans  nos  labo- 
ratoires :  tous  les  corps  solides  ou  liquides  deviennent-ils 
diaphanes  et  [diathermanes^  lorsquHls  se  trouvent  portés 
à  une  température  très-élevée  ? 

On  voit  que  les  faits  que  j'ai  exposés  dans  ce  travail  et 
que  Tinterprétation  que  je  leur  ai  donnée  comme  la  seule 
plausible  militent  singulièrement  en  faveur  d'une  réponse 
affirmative. 

On  pourrait  même  dire  que  cette  réponse  est  décisive, 
si  ces  faits  avaient  à  la  fois  le  degré  de  certitude  et  de  gé- 
néralité que  Ton  est  en  droit  d'exiger,  lorsqu'il  s'agit  d'un 
problème  dont  la  solution,  déjà  fort  intéressante  en  elle- 
même,  a  une  importance  aussi  frappante  dans  la  Physique 
des  mondes. 

Par  cette  raison  même,  je  ferai,  en  terminant  ce  Mé- 
moire, quelques  réflexions  personnelles  et  quelques  réserves 
prudentes  : 

i^  Considérées  en  elles-mêmes,  mes  observations^  je 
n'hésite  pas  à  le  dire,  ne  sont  qu'approximatives  et  im- 
parfaites. 

a^  Considérées  dans  leur  ensemble,  bien  qu'elles  soient 
passablement  étendues,  elles  ne  sont  pourtant  pas  assez 
nombreuses  encore. 

Au  premier  point  de  vue,  je  fais  volontiers  la  part  de 
mon  manque  d'habitude  des  expériences  d'Optique.  Je  fe- 
rais cette  part  bien  plus  large  encore  si,  dans  les  conclusions 
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fisseatielles  qui  en  découlent,  foes  observations  ne  concor* 
daient  point  avec  celles  d^un  des  plus  grands  physiciens  et 
astronoomies  de  notre  époque,  et  avec  celles  d'un  ingénieur 
qui,  en  les  poursuivant^  a  été  préoccupé  lui-même  de  leur 
singularité^  et  si  les  légères  divergences  qui  existent  entre 
leurs  résultats  et  led  miens  ne  témoignaient  pas  précisément 
d^un  excès  de  soin  que  j'ai  apporté  à  mes  expériences. 

A  ce  premier  point  de  vue  toujours,  il  ne  sera  pas  diffi- 
cile, avec  les  ressources  expérimentales  dont  disposent 
aujourd'hui  nos  grands  laboratoires  de  Physique,  de  con- 
stater la  validité  des  deux  faits  essentiels  qui  ressortent  de 
mon  travail* 

i^  En  faisant,  par  exemple,  tomber  un  rayon  solaire 
sur  la  surface,  tenue  bien  nette,  d'un  bain  de  verre  fondu, 
il  sera  aisé  de  s'assurer  des  modifications  que  peuvent 
éprouver  la  quantité  et  la  qualité  de  la  lumière  réfléchie* 

2^  En  ce  qui  concerne  le'  degré  de  transparence  des 
particules  en  précipitation  dans  la  flamme,  il  suffira,  pour 
l'apprécier,  de  projeter  une  flamme  sur  un  écran,  en  ayant 
soin  de  l'agrandir  considérablement^  et  puis  de  Téclairer 
subitement,  en  arriére  de  Tappareil  de  projection^  par  Té- 
lincelle  d'une  bouteille  de  Leyde.  Le  seul  aspect  de  la 
flamme  sur  l'écran,  au  moment  de  Tillumination  élec-* 
trique,  permettra  de  juger  des  propriétés  optiques  des 
particules  en  précipitation. 

J'ai  dit  que,  quoique  assez  étendues,  mes  observations 
ne  sont  pourtant  pas  assez  nombreuses  pour  qu'on  soit  en 
droit  d^en  généraliser  a  priori  les  conséquences.  Supposons, 
en  effet,  démontré  le  fait  de  la  transparence  que  pren-* 
draient  certains  corps  à  une  température  suffisamment 
élevée,  il  conviendra  certainement  de  multiplier  les  expé* 
rieuces,  afin  de  savoir  s'il  n'existe  pas  d'exceptions,  et  si 
nous  pouvons  légitimement  affirmer  que  tous  les  corps 
simples  ou  composés  qui  sont  en  précipitation  temporaire 
dans  la  photosphère  solaire  sont  diaphanes. 
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Mes  cxpériencefi  sur  la  transparence  des  flammes  de 
Bengale  prononcent  sans  <]ioiUe  en  ce  dernier  sens.  Je  dois 
citer  cependant^  en  terminant,  une  observation  qui  semUe 
contradictoire.  Lorsque.,  par  un  beau  soleil,  on  fait  brûler 
devant  un  écran  blanc  on  fil  de  magnésium,  on  voit  fse 
projeter,  à  partir  même  du  bout  du  fil,  une  ombre  réelle 
et  non  simplement  des  stries  :  il  semble  donc  que  la  flamme 
de  ce  métal  fasse  déjà  une  exception  ^  il  semble  que  Foxyde 
du  magnésium  reste  opaque,  en  dépit  de  la  température  si 
élevée  qu'il  a  en  se  formant.  Je  ferai  remarquer,  toutefois, 
que  la  température  nécessaire  pour  rendre  diaphanes  les 
corps  solides  ou  liquides  divisés  doit  varier  d'un  corps  à 
un  autre.  Peut-^ètre  le  magnésium  et  son  oxyde  cesseraient^- 
ils  de  faire  exception,  si  Ton  faisait  brûler  le  métal  dans 
de  Toxygène,  au  besoin  comprimé,  afin  d'élever  considé^ 
rabiement  la  température. 

Logelbach,  prêt  Golmar,  20  février  1873. 

RECHERGIBS  SDR  LES  ALLIAGES; 

Pae  m.  Alfred  RICHE. 


Des  travaux  très-importants  ont  été  publiés  sur  les 
alliages,  depuis  un  certain  nooibre  d'années,  par  MM.  Wer- 
theim,  Levol,  Mattkiessen,  Calvert  et  Jolmston,  elc.  Ce- 
pendant on  est  loin  de  connaître  d'une  manière  satis- 
faisante Tensemble  des  propriétés  des  classes  les  ph» 
importantes  de  ces  corps,  tels  que  les  bronzes  et  les  lai- 
tons, et  c'est  à  combler  quelques-unes  de  ces  lacunes  que  je 
me  suis  attaché. 

Dans  ce  premier  Mémoire,  j'étudie  plus  spécialement  les 
alliages  de  cuivre  et  d'étain,  et  je  les  examine  au  point  de 
vue  de  leur  fusibilité,  de  leur  liquationet  des  modifications 
qu'éprouve  leur  volume  sous  F  influence  de  la  trempe,  du 
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recuit  et  des  actions  mécaniques.  J'y  traite  ensuite ,  plus 
sommairement,  du  cuivre,  de  ses  alliages  avec  le  zinc,  l'alu- 
minium, le  nickel,  le  fer,  et  enCn  je  compare  ces  corps  à 
Tacier,  au  fer  et  au  verre,  au  point  de  vue  des  variations  de 
volume  que  la  trempe  et  le  recuit  produisent  dans  ces  di- 
verses substances. 

Restait  la  détermination  des  propriétés  mécaniques. 
N'ayant  pas  â  ma  disposition  les  appareils  nécessaires,  je 
me  suis  adressé  à  M.  Tresca,  qui  a  créé  au  Conservatoire 
Aes  Arts  et  Métiers  une  installation  toute  spéciale  pour  ce 
genre  d'essais,  et  je  publierai  prochainement,  en  commun 
avec  M.  Alfred  Tresca,  la  seconde  Partie  de  ce  travail, 
comprenant  Fétude  des  propriétés  mécaniques  du  cuivre, 
de  Tétain,  du  zinc  et  de  leurs  principaux  alliages  préparés 
-en  proportions  atomiques. 

§  I.  —  Fusibilité  nE  quelques  métaux  et  alliages.  — 

LiQOATION    des    BROIîZES. 

J'ai  essayé  divers  moyens  pour  déterminer  la  fusibilité 
des  métaux  qui  fondent  à  des  températures  élevées.  Un  seul 
m'a  paru  susceptible  d'être  appliqué  d'une  façon  pratique 
et  de  fournir  des  résultats  suffisamment  exacts  :  c'est  le 
pyromètre  thermo-électrique  formé  par  la  jonction  d'un 
fil  de  platine  et  d'un  fil  de  palladium,  appareil  proposé  en 
i835  par  M.  Becquerel  père,  et  étudié  avec  précision  par 
M.  £dm.  Becquerel  en  i863.  Cet  instrument  permet  d'éva- 
luer la  température,  en  comparant  la  déviation  produite  au 
moment  où  la  matière  se  solidifie  ou  se  fond  avec  la  déviation 
observée  dans  des  bains  à  température  fixe.  Ce  pyromètre 
ainsi  gradué  peut  rendre  de  grands  services  aux  chimistes 
et  aux  industriels.  M.  Ruhmkorff,  qui  construit  ces  appa- 
reils, en  a  installé  chez  des  fondeurs  de  métaux  et  des  fa- 
bricants de  poteries.  La  boussole  employée  dans  l'industrie 
est  une  boussole  ordinaire  \  pour  des  recherches  précises  il 
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confient  de  faire  usage  de  celle  de  Weber,  qui  m'a  servi. 
La  seule  difficulté^  et  elle  est  très-sérieuse,  consiste  à  dis* 
poser  d^un  local  tel,  qu41  n'y  ait  pas  de  secousses  ou  de 
trépidations. 

J'opère  sur  i  kilogramme  d'alliage  au  moins.  Lorsqu'il  est 
fusible  à  une  température  peu  élevée,  on  le  chauffe  dans  un 
creuset  contenant  le  tube  en  porcelaine  où  est  enfermé  le  py- 
romètre. Quand  il  fond  à  une  température  élevée,  on  com- 
mence à  le  porter  à  une  température  supérieure  à  ce  point, 
dans  un  fourneau  à  vent,  et  l'on  apporte  le  creuset,  renfer- 
mant la  matière  fondue,  dans  un  fourneau  ordinaire  de 
laboratoire  où  le  refroidissement  a  lieu  lentement.  Le  tube 
pyrométrique ,  chauffé  auparavant,  est  alors  introduit  dans 
le  bain,  et  Ton  note  la  déviation  au  moment  où  la  solidifica- 
tion s'opère. 

Tous  les  alliages  de  cuivre  et  d'étain  éprouvent  une  li- 
quation  au  moment  où  ils  se  solidifient,  sauf  ceux  dont  la 
composition  correspond  aux  formules  SnCu'*  et  SnCu*.  La 
liquation  est  faible  pour  l'alliage  dans  lequel  l'étain  et  le 
cuivre  sont  dans  le  rapport  de  i  :  5,  elle  est  considérable 
pour  les  autres  ^  de  telle  sorte  qu'il  n'est  possible  de  déter- 
miner que  la  fusibilité  des  alliages  SnCu^  et  SnCu*. 
-  On  a  fait  trois  séries  d'expériences.  Dans  les  deux  der- 
nières, le  fil  enroulé  autour  du  cadre  du  magnétomètre 
était  beaucoup  plus  long  et  d'une  section  dix  fois  plus  pe- 
tite que  le  fil  qui  avait  servi  dans  la  première  série.  On  a 
fait  cette  modification  à  l'appareil  afin  d'augmenter  la  ré- 
sistance du  circuit  thermo-électrique  sans  nuire  à  la  sensi- 
bilité de  Tinstrument,  et  d'atténuer  par  ce  moyen  l'erreur 
qui  résulte  du  changement  de  conductibilité  du  circuit  par 
les  variations  de  température.  On  déterminait  chaque  jour, 
en  commençant  et  en  finissant  les  expériences,  la  déviation 
dans  la  vapeur  d'eau  bouillante,  et  Ton  ne  considérait  comme 
bons  que  les  résultats  obtenus  lorsque  la  déviation  était  sen- 
siblement la  même  dans  ces  deux  essais. 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phrs,,  4«  série,  t.  XXX.  (Novembre  1873.)     23 
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M.  Edmond  Becquerel  a  bien  voulu  contrôler  me»  prin- 
cipaux résultats  avec  mon  pyromètre,  et  il  les  a  trouvés 
proportionnels  aux  résultats  obtenus  par  lui  pour  les  mêmes 
corps  avec  appareil  (*). 

Tableau  h**  1. 


'.  ' 

POINTS 

flMS. 

Ébullition  de  l'eau 

0 
100 

Point  de  solidification  de  Vétain 

328 

»                  du  plomb 

// 

Point  d''ébullition  du  mercure 

358 

»              du  soufre • 

445 
584  (•) 

Point  de  solidif.  de  l'antimoine 

*            deTalIiageSnCu* 

n 

»             deTalliageSnCu^ 

n 

Point  d'ébullition  du  cadmium 

^7o{') 

Point  de  solidif.  de  l'argent  à  899 

H 

1»            du  bronze  des  canons.. 

u 

»            de  Tor  à  899 

tf 

»            du  cuivre 

ff 

DéVIATIOMS  OBSEaVÉBS. 


I. 


a3 

57 
89 
91 

133 

306 

347 
365 
335 
399 
4o6(») 

448 

475 


II. 


46,5 

59 

81 

104 

181 

300 
n 

tf 
393 

// 

n 
435 


III. 


10,5 
24,3 

32,0 

42,5 

55,0 

95,0 

106,0 

// 
ii5,o 
307,0 

n 

333,0 


1 


RAPPORT 

des 

essais 

Il  et  III. 


1,81 

1,84 

1,90 
1,89 

1)90 
1,88 

II 

a 

1,89 
it 

n 

1,86 


J'ai  fait  un  grand  nombre  d'expériences  spéciales  pour 
déterminer  la  fusibilité  comparative  des  alliages  d'étain  et 
de  cuivre.  Ils  ont  toujours  été  très-concordants  pourSnCu* 
et  surtout  SnCtt",  et  très-irréguliers  pour  les  autres.  Ces 
derniers  résultats  proviennent  de  la  liquation  des  alliages 
au  moment  où  ils  se  solidifient. 

Pour  déterminer  dans  quelles  limites  le  cuivre  et  l'étain 
se  séparent  de  leurs  alliages,  j'ai  songé  d'abord  à  en  couler 
dans  une  lingotière  en  fer,  comme  Tavait  fait  Levol,  des 


(*)  Annales  du  Conservatoire  des  Arts  et  Métiers,  avril  1864. 

(*)  M.  Becquerel. 

(*)  Résultat  approximatif. 
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pièces  sphériques  un  peu  volumineuses,  et  à  faire  l'analyse 
des  différentes  parties;  mais,  d'pne  part,  la  liquation  de 
ces  alliages  n'est  pas  très-forte  et,  d'autre  part,  les  procédés 
de  dosage  n'ont  pas  la  rigueur  des  procédés  d'essais  des 
alliages  d'or  et  d'argent,  et  j'ai  dû  y  renoncer  après  un  cer- 
tain nombre  de  tentatives  sans  résultat.  On  a  fait  alors  deux 
séries  d'essais. 

I®  On  a  fondu  5oo  à  700  grammes  d'alliage  dans  des 
tubes  cylindriques  en  terre,  de  3  centimètres  de  diamètre 
et  de  60  centimètres  de  hauteur  ;  on  a  maintenu  l'alliage  à 
l'état  liquide  dans  ce  tube  pendant  dix  heures,  et  on  l'a 
laissé  refroidir  trèsJentement  au  milieu  du  foyer  recouvert 
de  cendres.  Pour  éviter  l'oxydation,  on  enfermait  les  tubes 
dans  une  large  caisse  en  terre  où  ils  étaient  séparés  par  du 
poussier  de  charbon,  et  l'on  plaçait  encore  dans  chaque  tube 
un  charbon  qui  surnageait  le  bain  métallique.  Quand  le 
lingot  était  froid,  on  cassait  les  tubes  et  Ton  faisait  une  prise 
d'essai  de  chaque  alliage  à  la  tète  et  au  pied  du  lingot. 

a*'  On  fondait  5 00  à  700  grammes  de  chaque  alliage  dans 
un  creuset  en  terre  et  on  l'agitait  sans  cesse  avec  une  tige 
de  terre  pendant  la  solidification,  de  façon  que  la  partie 
liquide  ne  demeurât  pas  empâtée  dans  la  masse  déjà  soli- 
difiée, puis  on  écoulait  la  portion  restée  liquide  que  Ton 
analysait. 

Le  tableau  suivant  montre  que  tous  les  alliages  de  cuivre 
et  d'étain  seliqualent,sauf  ceux  qui  correspondent  aux  for- 
mules SnCu'  et  SnCu*  5  ce  qui  explique  l'impossibilité  de 
déterminer  le  point  de  fusion  d'aucun  autre  que  ces  deux-là. 
La  liquation  est  plus  considérable  dans  les  alliages  riches 
en  étain  que  dans  les  alliages  où  le  cuivre  l'emporte  sqr 
Fétain,  car  ce  n'est  que  dans  les  premiers  qu'il  a  été  pos- 
sible d'observer  des  compositions'différentes  à  la  tête  et  aja 
pied  des  lingots  obtenus  à  la  suite  d'une  fusion  longtemps 
prolongée,  terminée  par  un  refroidissement  lent. 

!i3. 
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§  II.  —  Dejîsité  des  alliages  de  cuivre  et  d'étaiw. 

Mes  premières  expériences  ont  été  faites  sur  des  bar- 
reaux de  divers  alliages  ;  mais  on  doit  remarquer  que,  en 
supposant  même  qu'on  ait  évité  toute  soufBure  dans  la 
coulée,  il  est  impossible  d'obtenir  des  résultats  compara* 
blés,  par  suite  des  variations  que  présente  la  texture  des 
bronzes.  Les  uns  ne  sont  pas  cristallisés,  d'autres  ont  un 
grain  très-fin,  et  il  en  est  qui  se'présentent  en  larges  lames. 
Les  barreaux  sur  lesquels  j'opérais  dans  ces  premières 
expériences  pesaient  60  à  70  grammes.  Ils  avaient  été 
coulés  dans  le  même  moule. 

Dans  les  secondes  expériences,  la  poudre  était  prise  dans 
le  haut  et  dans  le  bas  des  lingots  qui  avaient  servi  aux  ex- 
périences précédentes,  afin  de  faire  deux  essais  comparables 
pour  chaque  alliage.  Cette  poudre  était  détachée  avec  une 
lime  neuve,  et  elle  était  soumise  ensuite  à  l'action  du 
barreau  aimanté,  pour  enlever  les  parcelles  de  fer  que  le 
frottement  aurait  détachées  de  la  lime.  La  densité  a  été 
prise  dans  ce  dernier  cas  par  la  méthode  du  flacon.  Une 
fois  la  poudre  placée  dans  ce  vase,  on  portait  l'eau  à  l'é- 
bullition,  puis  on  la  maintenait  quelques  heures  dans  le 
vide. 

Le  tableau  suivant  résume  ces  diverses  déterminations  : 
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Tableau  h**  3. 


FORMULE 

de 
l'alliaob 


Sn'Cu. 

Sn*Cn. 

Sn'Cu. 

Sn«Cu. 

SnCa.. 

Sn«Cu«. 

SnCu'. 

SnCu" 

SDGu^ 

SnCu*. 

SnCu*. 

SnCu'. 

SnCu*. 

SnCu". 

SnCu». 


COMPOSITION 

OBHTÉSIMALK. 


Sn.. 

Cu.. 

Sn.. 

Cu.. 

Sn.. 

Cu.. 

Sn.. 

Cu.. 

Sn.. 

Cu.. 

Sn.. 

Cu.. 

Sn.. 

Cu.. 

Sn.. 

Cu  . 

Sn.. 

Cu.. 

Sn.. 

Cu.. 

Sn.. 

Cu.. 

Sn.. 

Cu.. 

Sn.. 

Cu.. 

Sn.. 

Cu.. 

Sn.. 

Cu  . 


9.73 
88,16 
11,84 

84,79 
i5,ai 

78,79 
21, ai 

65,01 

34,99 
55,33 

44,67 
48,16 
5 1,84 
38, ai 

61,79 
3i,72 

68,38 

27,09 
7^,91 
23,69 

76,31 
20,98 

79.02 

i8,85 

81, i5 
15,67 
84,33 
11,00 
89,00 


DENSITÉ 

des 

BÂftBBAUX. 


7,52 
7,5o 
7,53 

7»74 

8,12 

8,3o 
8,57 
8,96 
8,80 
8,87 

8,91 
8,90 

8,86 

8,83 

8,80 


DENSITÉ  DES  POUDRES. 


I 


I 


7,23 
7,3a 

7,04 
7,58 

7,43 

7,44 
7,35 

7,84 
7,93 

7,87 
8,00 

8,11 

8,07 

8,23 

8,86  8,84  8,99 

8,93  8,92  8,90 

8,61  8,85 

8,80 

8,73  8,59 

8,5i  8,65 

8,77  8,85 

8,54 

8,67 

8,77 
9,06  8,6a 

8,83 

8,7a  9,04 

8,98  8,73 

8,97  8,74 
8,81 


DENSITÉ 

cxusotiv. 


7,a8 

7,43 

7,3i 

7,46 

7,44 

7,5o 

7,59 

7,58 

7,90 

7,79 

8,06 

7,93 

8,i5 

8,04 

8,91 

8, ai 

8,75 

8,32 

8,6a 

8,40 

8,7a 

8,46 

8,7a 

8,5o 

8,84 

8,54 

8,87 

8,60 

8,84 

8,69 

nirriBBBGB 


— 0,l5 
— 0,l5 
—0,06 
-4-0,01 
-ï-0,ll 

-f-o,i3 


H-0,II 


-+-0,70 

-h0,43 

-H), 22 
H-0,26 

H-o,aa 
H-o,3o 
H-o,a7 
H-o,i5 


J 


Mon  intention  était  de  ramener  ces  densités  à  zéro;  mais 
rincertitude  qui  règne  sur  la  valeur  des  coefficients  de  di- 
latation des  métaux,  et  les  différences  quMls  peuvent  pré- 
senter^ suivant  Tétat  où  se  trouve  le  métal  libre  ou  com- 
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biné,  m'onl  conduit  à  donner  les  nombres  tels  que  Texpé- 
rience  les  a  fournis. 

Ces  résultats  vérifient  ce  fait  connu  que  le  cuivre  et 
l'étain  se  contractent  en  s' alliant.  Cependant,  lorsque  la 
proportion  d'étain  est  très-forte,  Tinverse  paraît  avoir  lieu, 
mais  la  différence  est  très-faible. 

Il  en  ressort  un  fait  incontestable,  c'est  que  la  contrac- 
tion est  peu  considérable  et  régulière  jusqu'à  l'alliage 
SnCu';  qu'à  ce  point  elle  s'élève  subitement  pour  atteindre 
un  maximum  lorsque  le  cuivre  et  l'étain  sont  dans  le  rap- 
port de  3  à  1  • 

L'existence  de  ce  maximum  de  contraction  avait  été  an- 
térieurement annoncée  par  MM.  Calvert  et  Johnston  (*), 
contrairement  à  l'opinion  d^autres  expérimentateurs  qui 
avaient  avancé  que  la  contraction  augmente  avec  la  pro- 
portion d'étaîn  (*). 

Les  erreurs  sur  ce  point  et  les  divergences  qui  existent 
entre  certains  nombres  de  MM.  Calvert  et  Johnston  et  les 
miens  s'expliquent  d'après  ce  qui  sera  dit  aux  §§  IV  et  V, 
et  parce  que  les  expérimentateurs  précédents  et  les  habiles 
chimistes  anglais  eux-mêmes  opéraient  sur  des  lingots  et 
non  sur  des  poudres. 

A  partir  de  l'alliage  SnCu',  la  densité  décroît  d'abord, 
puis  reprend  une  marche  ascendante  à  peu  près  régulière  5 
mais  la  densité  des  alliages  les  plus  riches  en  cuivre, 
comme  le  bronze  des  canons,  est  inférieure  à  celle  de 
l'alliage  SnCu',  qui  ne  renferme  cependant  que  61,79 
pour  100  de  cuivre. 

La  courbe  figurée  dans  le  tableau  suivant  donne  une 
idée  de  ces  variations  dans  la  densité. 


(*)  Calvert  et  Jodnston,  Moniteur  scientifique,  t.  IV,  p.  355;  1862. 

(*)  Bbiche,  Traité  de  Chimie  appliquée  aux  Arts,  Dumas,  t.  III,  p.  5i7< 
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Courbe  représentant  les  densités  comparées  des  alliages  de  euipre 

et  d^étain. 


Densité. 


Tableau  n^  k. 


o-S  aaaaa      a      esase      as      aa,.,. 


a     ^ 


Oa  remarquera  qu^il  a  été  fait  un  grand  nombre  d'essais 
pour  Talliage  SnCu*  et  que  tous  sont  concordants  5  que 
la  densité  du  barreau  vérifie  les  résultats  obtenus  avec  la 
matière  en  grains  et*  en  poudre. 

Les  autres  propriétés  de  cet  alliage  sont  également  ex- 
ceptionnelles. Tandis  que  tous  ceux  qui  le  précèdent  ont 
la  teinte  grise  de  l'éiain,  que  ceux  qui  le  suivent  sont 
blancs  ou  jaunes,  lui  seul  se  distingue  par  une  couleur 
bleuâtre.  Il  n'éprouve  aucune  liquation  5  car,  après  quatre 
fusions  successives,  le  dernier  produit  solidifié  possède  la 
composition  qu'il  avait  immédiatement  après  la  coulée. 
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En  conséquence,  Talliage  SnCu'  est  dans  la  série  des 
alliages  de  cuivre  etd'étain  ce  que  ralliage  Ag'Cu*  est  dans 
la  série  des  alliages  de  cuivre  et  d^argent,  comme  Ta  dé- 
montré Levol  (*). 

§  III.  —  Dhrbté. 

J^ai  essayé  de  diverses  méthodes  pour  arriver  à  comparer 
entre  eux  les  alliages  de  cuivre  et  d'étain  sous  le  rapport 
de  leur  dureté.  Aucune  ne  m'a  donné  des  résultats  assez 
satisfaisants  pour  que  je  puisse  établir  par  des  nombres 
leur  dureté  relative.  Je  me  suis  servi  en  dernier  lieu  d'un 
appareil  imaginé  par  un  habile  ingénieur  de  Paris, 
M.  Magna,  appareil  qui  sert,  depuis  mes  essais,  à  Fessai 
des  rails  au  chemin  de  fer  de  TEst. 

Il  consiste  en  un  poids  qui  glisse  sans  frottement 
sensible  dans  un  tube  en  fer  où  l'on  peut  le  faire  tomber 
d'une  hauteur  variable  et  déterminée.  Ce  poids  vient 
frapper  sur  un  poinçon  en  acier  trempé,  qui  appuie  sur 
Féchantillon  que  Ton  veut  essayer.  Cet  échantillon  est 
solidement  fixé  sur  un  bloc  d'acier  lié  au  tube  et  repo- 
sant sur  un  billot  en  bois.  On  n'obtient  que  des  compa- 
raisons très-imparfaites,  parce  que  le  même  choc  produit 
un  enfoncement  considérable  dans  un  alliage  mou,  et 
dans  un  alliage  dur  un  enfoncement  presque  insensible 
qu'il  est  très-difficile  d'évaluer.  Si,  pour  éviter  cet  écueil, 
on  frappe  un  grand  nombre  de  coups,  le  métal  s'écrouit,- 
et  des  volées  de  3o  à  60  chocs  ne  produisent  que  des  ré- 
sultats insignifiants. 

On  ne  peut  pas  songer  à  détruire  l'effet  de  l'écrouissage 
par  le  recuit,  parce  qu'on  modifie  l'épaisseur  de  l'enfon- 
cement produit  et  qu'on  altère  les  surfaces  qui  doivent 
être  planes  et  parallèles.  On  peut  tout  au  plus  comparer, 


Oi- 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,,  t.  XXXYI,  p.  igS. 
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par  ce  moyen,  comme  on  le  verra  plus  loin,  des  métaux 
dont  la  dureté  jsst  peu  différente. 

Tout  ce  que  je  puis  dire,  c'est  que  la  dureté,  déterminée 
par  ce  moyen,  croit  depuis  Tétain  jusqu'à  l'alliage  renfer* 
mant  le  cuivre  et  l'étain  dans  le  rapport  des  équivalents. 
A  partir  de  cet  alliage  jusqu'à  celui  qui  correspond  à  la 
formule  Sn  Gu',  le  métal  est  trop  cassant  pour  être  essayé. 
La  dureté  du  bronze  des  instruments  sonores  est  telle  que 
le  poinçon  ne  s'enfonce  pas  sensiblement  par  loo  cbocs 
successifs  ou  qu'il  se  brise.  La  dureté  décroit  à  partir  de 
cet  alliage  jusqu'au  cuivre. 

On  va  examiner  maintenant  d'une  façon  spéciale  les 
bronzes  usuels. 

§  IV.  —  Bronze  servant  a  la  fabricatton 

DES    INSTRUMENTS    SONORES. 

Cu  —  78  à  82 
Sn  =  22  à  i8 


100 


D'Arcet  ayant  constaté  que  ce  bronze^  contrairement  à 
l'acier,  est  adouci  par  la  trempe  et  durci  par  le  recuit,  on 
s'est  proposé  de  déterminer  les  modifications  que  son  vo- 
lume éprouve  par  la  trempe,  le  recuit  et  une  action  méca- 
nique. 

1 .   Trempe  et  recuit  alternatifs. 

On  a  coulé  des  lingots  de  ce  bronze  à  une  température 
assez  élevée,  dans  une  lingotière  en  fer  cylindrique.  La 
solidification  avait  lieu  en  quelques  instants.  Pour  la  fusion 
on  commençait  par  chaufifer  le  cuivre  seul  dans  un  creuset 
en  terre  \  deux  ou  trois  fragments  de  charbon  étaient 
placés  dans  ce  vase  pour  éviter  l'oxydation.  On  ajoutait 
Tétain  quand  le  cuivre  était  fondu,  on  brassait  et  Ton  cou- 
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lait  presque  immédiatement.  Les  lingots  étaient  coupés, 
puis  limés  avec  soin. 

Comme  dans  tous  les  essais  suivants  on  a  opéré  de  la 
même  manière,  nous  allons  la  décrire  une  fois  pour  toutes. 

La  densité  a  été  prise  dans  toutes  les  expériences  à  deux 
balances  de  précision.  Celle  qui  servait  à  la  pesée  dans 
Teau  a  été  faite  spécialement  pour  cet  usage  au  laboratoire 
de  la  Monnaie.  On  opérait  dans  de  Teau  bouillie.  Les 
lingots  étaient  suspendus  à  un  fil  de  crin  dont  le  poids 
très-faible  (o^'^^oi^  à  08*^,020)  était  déduit. 

La  température  à  laquelle  on  a  fait  le  grand  nombre  de 
déterminations  qui  suivent  a  nécessairement  varié,  mais 
pour  chaque  série  d'expériences  la  température  n'a  jamais 
oscillé  de  plus  de  3  degrés,  la  balance  étant  placée  dans 
une  pièce  isolée  et  très-fraiche. 

Les  échantillons  étaient  d'un  poids  relativement  élevé 
et  variant  souvent  dans  des  limites  assez  étendues.  Dans  la 
première  série  d'expériences,  chaque  lingot  pesait  de  85 
à  95  grammes. 

Les  échantillons  à  tremper  et  à  recuire  étaient  chauffés, 
côte  à  côte,  dans  une  caisse  en  tôle,  placée  dans  une  autre 
en  fonte  remplie  de  poussier  de  charbon  et  couverte  par 
une  plaque  de  fonte.  Lorsque  les  métaux  étaient  manifes* 
tement  rouges,  on  plongeait  dans  de  Teau  fraîche  ceux  qui 
devaient  être  trempés,  on  refermait  la  caisse  intérieure 
qu'on  recouvrait  de  poussier  de  charbon,  et  on  laissait  le 
tout  refroidir  lentement  en  recouvrant  le  feu  avec  des  cen- 
dres. Ceci  était  fait  le  soir,  et  Ton  ne  retirait  les  échantil- 
lons recuits  que  le  lendemain  5  ils  étaient  ordinairement 
assez  chauds  encore  pour  qu'on  pût  difficilement  les  tenir 
à  la  main. 


J 
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Tableau  n®  5. 

Bronze  à  20,80  pour  100  d'étain. 

Densité. 

1  II.  III.  IV.  V. 

Après  coulée 8,787  8,858  8,825  8,862  8,863 

»     trempe 8,823  8,916  8,863  8,896  8,906 

»     recuit 8,817  8,907  8,847  8,886  8,894 

»     trempe 8,849  8,927  8,874  8,907  8,92a 

VI.  VIL  VIII.  IX.  X. 

»     coulée 8,780    8,715    8,822    8,842    8,747 

'>     recuit 8,808    8,739    8,844    8,863    8,871 

Tableau  tx^  6. 

Bronze  «  18  pour  100  d'étain. 

Densité 

I.  II. 

P  =  718'-,  490.       P=:86«%775. 

Après  coulée 8,737  8,873 

recuit.. 8,733  8,863 

trempe 8,763  8,911 

»     recuit .  8 ,753  8 ,889 

trempe 8,775  8,926 

trempe 8,786  8,927 


9 


On  a  coulé  une  barre  de  2  kilogrammes  afin  d'obtenir 
une  matière  bien  homogène,  parce  que,  dans  l'essai 
précédent,  où  l'opération  n*avait  été  faite  que  sur  peu  de 
matière,  on  avait  eu  un  refroidissement  trop  rapide  par 
l'addition  de  Tétain,  et  Fou  a  chauffé  fortement  avant  de 
mettre  l'étain.  La  barre  a  été  découpée  en  plaques  et  Ton  n 
opéré  sur  quatre  d'entre  elles. 
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Tableau  k*>  7. 
Bronze  à  20  pour  100  d'étain. 

Densité 

I.  II. 

Après  trempe 8,704  8,719 

*     recuit 8,712  8,728 

»     trempe 8,780  8,747 

*)     recuit 8,724  8,744 

»     trempe... 8,756  8,763 

recuit 8,741  8,759 

un  2®  recuit 8,751  8,769 

trempe 8,775  8,792 


M 


Densité 

III.  IV. 

P=i36»',572.      P=i36s"",494. 

Aprèsrecuit 8,752  8,686 

»     trempe 8,780  8,718 

»     recuit 8,777  8,714 

»     trempe 8,8o4  8,786 

»     recuit 8,8i5  8,750 

»     trempe 8,84i  8, 774 

»     une  2® trempe 8,85o  8,787 

»     recuit 8,807  8,760 

Il  résulte  de  ces  trois  séries  d'expériences  que  la  trempe 
augmente  considérablement  la  densité  du  bronze  riche  en 
étain,  et  que  le  recuit  diminue  manifestement  la  densité 
de  ee  bronze  qui  a  subi  l'action  de  la  trempe.  Néanmoins, 
l'effet  du  refroidissement  lent  est  loin  de  détruire  l'effet  de 
la  trempe,  car  la  densité  va  croissant  jusqu'à  s'élever  d'une 
façon  notable* 


J 
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2.  Action  altematwe  de  la  chaleur  et  du  choc 

ou  de  la  compression. 

Les  quatre  échantillons  précédents  ont  été  soumis  à 
Faction  du  balancier  \  mais,  comme  ce  bronze  est  fragile, 
on  s'est  contenté  de  les  comprimer  fortement  par  reflfort  de 
six  hommes  au  lieu  de  les  frapper  par  un  choc  brusque. 
Les  deux  plaques  trempées  ont  résisté.  Les  deux  plaques 
recuites  se  sont  brisées  en  fournissant,  Tune  un  fragment 
pesant  80^^,335,  et  Tautre  un  fragment  pesant  64^^,644) 
sur  lesquels  on  a  opéré. 

Deux  échantillons  ont  été  successivement  recuits,  les 
deux  autres  successivement  trempés.  Les  résultats  sont 
consignés  dans  le  tableau  suivant  : 

Tableau  n^  8. 

Densité 

I.  II. 

P  =  i28«Sa38.        P  =  648%644. 

Après  compression 8 ^  796  8,775 

»     trempe 8,8o4  8,8o4 

»     compression 8,8o5  8,789 

»     trempe 8,809  8,826 

>»     compression .....  8,818  8, 84o 

»     trempe 8,8ig  8,845 

»     compression 8^827  8,865 

»     trempe 8,828  8,866 

»     compression 8,887  8,889 

»     trempe 8,84i  8,897 

o     choc 8,85o  8,922 

trempe ...  8,857  8,925 

choc 8,870  8,989 

trempe 8,871  8,987 

choc.  ..*.......  8,877  8,948 


» 


^ 
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Densité. 

I.  II. 
P  =  ia8»',a38        P  t=64»',644. 

Âprèstrempe 8,880  8,944 

»     choc 8,888  8,955 

»     trempe 8,887  8,951 

»  .  choc 8,898  8,952 

»     trempe 8,906  » 

La  densité  s'élève  de. . .     0,102  ^9  '77 

Densité. 

III.  IV. 
P  =  i2i«',537.        P  =  So^^SSS. 

Après  compression 8 ,  782  8 ,  792 

»     recuit 8,767  8,8o3 

»      compression 8,760  se  gerce  8,796segeree(*) 

•  recuit 8,763  8,8i4 

.     compression......     8,766 ,„;»Xd    8>8i2 

»     recuit 8,772  8,824 

»     compression 8,776  8,817 

»     recuit 8,788  8,844 

»     compression 8 ,  795  8 ,  835 

•  'ecuit 8,799  8,849 

»     choc 8,8o5  8,842 

•  recuit 8,823  8,866 

>      choc 8,832  8,85l  flMvre 

»     recuit 8,846  8,856 

»    choc 8,836  8,84i 

»     recuit 8,85o  8,829 

»      choc 8,840  Assure  8,824  ^«<^ 

•  recuit 8,882  8,845 

»      choc 8,854  M  fead  8,836 

Gain  de  densité   0,072  o,o44 


(0  On.  enlève  les  gerçures  arec  la  lime. 


i 
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Le  fait  saillant  qui  ressort  de  ces  nombres,  c^est  que  la 
densité  croit  après  Faction  mécanique,  la  trempe  et  le  re- 
cuit dans  une  proportion  notable.  L'augmentation  est  plus 
forte  dans  les  échantillons  trempés.  11  faut  remarquer  qu'on 
ne  peut  attacher  qu'une  confiance  limitée  aux  nombres 
obtenus  avec  le  métal  recuit,  parce  qu'il  se  gerce,  se  fissure 
même  sur  les  bords,  tandis  qu'il  ne  s'altère  nullement  quand 
il  a  été  trempé. 

Gomme  on  admet  dans  les  Ouvrages  que  la  trempe  a  pour 
effet  de  diminuer  la  densité  de  ce  bronze  (^),  j'ai  tenu  à 
vérifier  rigoureusement  ce  point,  et  j'ai  fait  beaucoup 
d'autres  essais  en  faisant  varier  la  composition  (de  i8  à  aa 
pour  loo  d'étain),  la  forme  et  le  poids  des  échantillons. 
Tous  sont  concordants,  comme  le  montre  le  tableau  sui- 
vant : 

Tableau  h°  9. 

Densité. 
I.  IL  III.  IV. 

Bronze  coulé 8,872  8,682  8,822  8,527 

•      trempé... 3>9^7  8,723  8,836  8,543 

»      frappé 8,915  8,843  8,895  8,771 

»      trempé 8,928  8,842  8,904  8,777 

B      frappé. 8,938  8,909  8,923  8,871 

»      trempé 8,947  8,910  8,930  8,877 

frappé »  8,932         »  8,918 

trempé »             »             »  8 ,927 

u      frappé »              »             »  8,937 

trempé »             »              »  8,945 

frappé .........          »             >              »  8,944 

Augmentation  de  densité.  0,075  o,25o  0,108  0,417 


» 
» 


(^)  DcsSÀVSsoT,  Annales  de  Chimie  et  de  Phjsique,  t.  V,  p.  aaS,  on  lit 

Alliage  de  cuivre  80  et  étain  30. 

Trempé  Chauffé 

puis  et  refroidi 

Non  trempé.        Trempé.  détrempé.         lentement. 

Densité 8,670  8,530  8,611  8,660 

Ann.  de  Chim.  et  de  Pfys.,  4»  iérie,  t.  XXX.  (Novembre  1873.)  ^4 
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L'épaisseur  a  été  réduite  dans  ces  essais  de  1 7  à  7  milli- 
mètres. 

Lorsque  ce  bronze  est  refroidi  lentement,  les  essais  sont 
moins  probants,  parce  que  la  matière  se  brise  ou  du  moins 
se  gerce  facilement  par  le  choc.  Néanmoins,  comme  mon 
but  primitif,  en  entreprenant  ce  travail,  était  d'arriver  à 
éclaircir  les  phénomènes  obscurs  de  la  trempe,  et  que  je 
comptais,  pour  les  éclairer,  sur  les  variations  de  densité, 
j'ai  tenté  beaucoup  d'essais,  soit  en  comprimant  la  matière 
plus  faiblement,  soit  en  la  préservant  du  choc  par  un  corps 
intermédiaire.  Voici  quelques  résultats  : 

Tableau  n<»  10. 

Densité. 

I.  II. 

Après  la  coulée 8,660  8,695 

»     le  refroidissement  lent 8,653  8,683 

»     la  compression 8,738  8,760 

u     le  refroidissement  lent ^9  79^  ^»793 

»     la  compression 8,833  '     8,83i 

Ainsi  il  y  a  toujours  accroissement  de  densité,  soit  que 
Ton  trempe,  soit  que  Ton  refroidisse  lentement  les  bronzes 
riches  en  étain  après  les  avoir  frappés  ou  comprimés. 

Ces  essais  confirment  de  la  manière  la  plus  nette  le  fait 
établi  par  Darcet  que  la  trempe  adoucit  les  bronzes  riches 
en  étain,  car  on  peut  aplatir  au  balancier  les  bronzes 
trempés,  tandis  que  ce  n'est  qu'exceptionnellement,  ou  en 
prenant  des  précautions  particulières,  qu'on  arrive  à  les 
soumettre  à  la  même  action  mécanique  sans  les  briser  lors- 
qu'on les  a  réchauffés  et  refroidis  lentement. 

Ce  fait,  étant  l'invet'se  de  celui  qu'on  observe  avec  l'acier, 
m'a  conduit  à  examiner  la  nature  des  variations  qu'éprouve 
la  densité  de  l'acier  lorsqu'on  le  place  dans  les  conditions 
précédentes. 


i 
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3.  Action  de  la  trempe  et  du  recuit  sur  P acier. 

V 

Réaumur  et  Binninann  ont  admis  que  le  volume  de 
Facier  trempé  est  plus  grand  de  77  que  celui  de  Tacier  qui 
n'a  pas  été  soumis  à  Taction  de  la  trempe.  Karsten,  sans  con- 
tester absolument  cette  opinion,  ne  considère  pas  comme  dé- 
montré que  Tacier  diminue  de  densité  par  la  trempe.  M.  le 
colonel  GaroD,  dans  le  cours  de  ses  remarquables  travaux 
sur  l'acier,  a  établi  que  la  trempe  augmente  le  volume  de 
l'acier.  Ainsi,  après  trente  trempes  successives,  la  densité, 
qui  était  de  7,817,  était  devenue  7,743  (*),  et  il  a  conclu 
de  ses  recherches  que  Ton  pouvait  assimiler  l'effet  de  la 
trempe  à  l'effet  produit  par  le  choc  d'un  marteau  sur  le 
métal  porté  au  rouge. 

On  a  opéré  sur  de  l'acier  de  très-bonne  nature,  servant 
à  la  fabrication  des  coins,  à  la  Monnaie  de  Paris.  Les  échan- 
tillons pesaient  de  i3o  à  i5o  grammes. 

Tableau  n*>  11. 

Densité. 

I.  II.  III. 

Barreaux  forgés 7 ,889        7 ,846        7 ,839 

»            après  trempe. .. .     7>735         7>749         7>738 
»  »     recuit 7,83i         7,833        7,828 

IV.  V.  vï. 

Barreaux  forgés • .     7 ,84i         7 ,839         7 9841 

»  après  recuit 7 ,843         7 ,845        7 ,843 

»  »     trempe....     7,758        7,763        7,755 

Ainsi  la  trempe  produit,  sur  l'acier  forgé  ou  recuit,  un 


(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences ^  5  janvier 
1873. 

a4. 
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effet  inverse  de  celui  qu'elle  produit  sur  les  bronzes  riches 
en  étain  :  elle  diminue  sa  densité  au  lieu  de  Taugmenter; 
d'où  l'on  voit  que  la  trempe  diminue  la  densité  de  Tacier 
recuit  et  le  rend  dur,  tandis  que  la  trempe  augmente  la  den- 
sité du  bronze  recuit  et  le  rend  doux. 

i.  action  du  balancier  ou  du  laminoir  et  du  recuit 

sur  l'acier. 

On  a  opéré  sur  deux  disques  de  l'acier  qui  avait  servi 
aux  expériences  précédentes. 

Tableau  w*»  12. 

Densité. 

.P  =  85gr,83o.  P  =  838»",  465. 

Acier  forgé ...  7 ,845  7 >847 

»     après  un  recuit 7>849  7  >849 

»         »     l'action  du  balancier. . .  7 ,889  7 ,843 

»  »     un  2*  recuit 7  ,844  7  7^43 

»     une  2*  frappe 7 ,838  7 ,83g 

»     un  3*  recuit 7  ,844  7  »  ^4^ 

»         »     une  3®  frappe 7 ,887  7  yS^i 

»  .  un  4®  recuit 7 ,849  7  $854 

*     une  4*  frappe 7 >849  7 ,849 

•         »     un  5®  recuit 7 >844  7 ?845 

Comme  les  variations  dans  la  densité,  résumées  dans  le 
tableau  précédent,  sont  très-faibles,  j'ai  cherché  à  les  rendre 
plus  fortes  en  faisant  passer,  sous  un  laminoir  en  acier,  de 
petits  barreaux  d'acier  bien  recuits.  Le  tableau  suivant 
montre  que,  si  les  résultats  sont  dans  le  même  sens,  ils  ne 
sont  pas  plus  accentués,  et  l'expérience  est  très*vite  arrêtée 
parce  que  le  métal  se  gerce. 


» 


o 


)> 
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Tableau  v^  13. 

Densité. 

Acier  recuit 7 ,832  7 ,833 

laminé 7 ,827  '  7 ,824 

recuit 7 ,829  7,83o 

laminé 7 ,822  7 ,820 

»     recuit 7,826  7*827 

»     laminé 7>8i6  7,822 

Les  différences  que  présentent  le  bronze  et  l'acier,  quand 
on  les  soumet  à  des  recuits  et  à  des  trempes  alternatifs,  se 
retrouvent  ici,  mais  à  un  degré  moindre. Tandis  que  l'action 
mécanique  accroît  la  densité  du  bronze  recuit,  elle  amène 
une  diminution  très-légère,  mais  sensible  cependant,  dans 
la  densité  de  l'acier  recuit,  et,  en  résumé,  la  trempe  et  le 
choc  augmentent  la  densité  du  bronze  recuit,  tandis  que  la 
trempe  et  le  choc  diminuent  la  densité  de  Tacier  recuit. 
Seulement  les  variations  sont  très-nettes  pour  le  bronze  et 
elles  sont  très-faibles  pour  l'acier. 

5.   Travail  des  bronzes  riches  en  étain. 

Quand  on  examine  le  tableau  n^  12,  on  voit  que  la  den- 
sité est  ramenée  par  le  recuit  sensiblement  à  ce  qu'elle  était 
avant  Faction  du  balancier  :  après  cinq  recuits  et  quatre 
actions  énergiques  du  balancier,  elle  n'a  pas  subi  de  varia- 
tion sensible,  et,  par  conséquent,  on  s'explique  comment 
un  bloc  d'acier  recuit,  soumis  à  l'enfoncement  pour  en  fa- 
briquer un  coin,  subit  vingt,  trente  et  même  beaucoup 
plus  de  recuits  et  de  frappes  sans  que  l'on  remarque  de  dif- 
férences dans  la  facilité  du  travail  ;  le  recuit  ramène  le  métal 
à  l'état  où  il  était  avant  l'action  mécanique. 
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A  la  suite  des  recherches  publiées  en  1 8 1 4  P&^  d^  Arcet  (^) 
sur  l'adoucissement  que  la  trempe  produit  sur  les  bronzes, 
on  fit,  dans  divers  endroits  et  notamment  à  l'Ecole  des  Arts 
et  Métiers  de  Chàions ,  des  essais  de  fabrication  de  tam- 
tams  et  de  cymbales,  instruments  qu'on  ne  fabriquait  pas 
et  qu'on  ne  fabrique  pas  encore  dans  les  pays  européens, 
mais  qu'on  tire  de  la  Chine  ou  de  la  Turquie  d'Asie,  et 
M.  Maillard,  chef  de  la  fonderie  de  l'École  de  Chàions, 
réussit  à  en  obtenir  un  certain  nombre  avec  un  alliage 
trempé  contenant 

Cuivre. 8o,5  1 

^     .  '       > 100. 

Etam 19,5  ) 

On  pensa  alors  que  ce  procédé  n'était  autre  que  celui 
dont  se  servent  les  Orientaux,  et  cette  opinion  est  généra- 
lement admise  aujourd'hui  dans  les  cours  de  Chimie.  Plus 
tard,  St.  Julien  avança  que  les  Chinois  travaillent  le  bronze 
au  rouge  (^)  ]  mais  d'Arcet  crut  que  St.  Julien  avait  été  induit 
en  erreur  (•),  parce  que  le  bronze  prend  une  grande 
densité  quand  on  le  chauffe,  que  la  densité  des  instru- 
ments chinois  est  notablement  plus  faible  que  celle  des 
bronzes  chauffés,  et  qu'enfin  ce  bronze  est  pulvérisable  au 
rouge.  En  présence  de  ces  renseignements  contradictoires, 
je  consultai  les  meilleurs  fabricants  d'instruments  de  Paris, 
MM.  Gautrot  et  Lecomte,  qui  m'affirmèrent  que  le  travail 
à  froid  de  ce  bronze  n'est  pas  praticable  industriellement, 
même  après  la  trempe,  et  je  sus,  d'autre  part,  que  M.  Mail- 
lard n'arrivait  qu'avec  la  plus  grande  peine  à  réussir  ces 
instruments,  qu'on  en  brisait  un  grand  nombre  dans  le 
cours  du  travail  et  qu'ils  avaient  toujours  plus  d'épaisseur 


(*)  D*Arget,  Bulletin  de  la' Société  d*£ncouragemem,  p.  289;  i8i4» 

{*)  St.  Juuen,  jdnnales  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  LIV,  p.  829;  i833. 

(')  D'Argst,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  LIV,  p.  33i;  i833. 


EBCHEHCHE8   êVK   IMS   ALLIAGES.  SjS 

que  les  instraments  chinois.  J'analysai  alors  des  fragments 
authentiques  de  tam-tams  chinois,  et  j'y  trourai  : 

Étain  sur  loo  parties. 

22,80 
21 ,20 
20,80 
19^67. 

J'en  pris  la  densité  sur  deux  échantillons  assez  volumi- 
neux. Elle  fut  : 

Pour  l'un 8,909 

Pour  l'autre 8,948. 

Je  soumis  à  la  température  du  rouge-cerise  du  bronze  à 
20  pour  100  d'étain  et  je  constatai,  comme  Fa  indiqué  d'Ar- 
cet,  que  ce  métal  se  réduit  en  grains  par  le  choc. 

Je  cherchai  alors  si  ce  métal  ne  serait  pas,  ainsi  que  le 
zinc,  malléable  à  des  températures  intermédiaires.  Vers  100 
â  200  degrés  il  est  cassant,  comme  à  froid  ou  au  rouge-ce- 
rise; mais,  au  rouge  sombre  et  un  peu  au-dessous  de  cette 
température  il  se  forge  aussi  facilement  que  le  fer  ou  le 
bronze  d'aluminium.  Â  ces  températures,  il  s'aplatit  sans 
se  rompre  sous  les  plus  puissants  marteaux;  il  se  lamine  si 
facilement  qu'on  peut  l'amener,  en  quelques  passes,  d'une 
épaisseur  de  i4  millimètres  à  celle  de  i  à  2  millimètres,  et, 
en  forçant  un  peu  la  température,  il  devient  tellement  mou 
qu'il  se  replie  sur  lui-même  et  qu'on  peut  l'emboutir,  le 
recourber  par  de  très-légers  chocs.  En  un  mot,  le  travail 
gagne  en  sûreté  et  en  rapidité  et  devient  possible,  indus- 
triellement parlant. 

Il  restait  à  constater  si  la  densité  se  rapprochait  de  celle 
que  Ton  obtient  par  le  battage  à  froid  et  de  celle  du  métal 
chinois.  Pour  s'en  assurer,  on  a  chauffé  au  rouge  les  deux 
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échantillons  trempés  qui  font  l'objet  du  tableau  n^  8,  et 
Ton  a  obtenu  les  résultats  suivants  : 

Tableau  n®  Ik. 

Densité. 

I.  II. 

Métal  trempé 8 ,906  8 ,952 

Métal  battu  au  rouge  de  façon  à  diminuer  son 

épaisseur  du  quart 8,953  8 ,942 

Métal  trempé  de  nouveau 89958  8,924 

Métal  battu  de  nouveau  plus  faiblement  en 

raison  de  sa  minceur 8,989  » 

Métal  trempé  une  nouvelle  fois 8,933  » 

Métal  battu  faiblement 8,920  » 

Le  métal  précédent  ayant  été  longtemps  battu  à  froid, 
j*ai  répété  ces  opérations  à  chaud  sur  du  métal  neuf. 

Tableau  w®  15. 

Densité. 

Matière  coulée 8 ,  764 

»  après  un  i*'  battage  au  rouge  sombre. .  8 ,893 

»    un  2*  »  ..  8,941 

un3«  »  ..  8,948 

un  4"  »  ..  8,943 

un  5"  »  ..  8,927 


m  » 

»  I» 

9  » 


L'épaisseur  avait  été  réduite  de  6  à  i  millimètre. 

On  a  répété  les  mêmes  essais  à  chaud  sur  des  alliages  con- 
tenant dei8,5â2i,5  d'étain,  après  les  avoir  coulés  aune 
très-haute  température. 

Tableau  n**  16. 

Densité. 
Bronze  à  18, 5  pour  100  d*étain  après  coulée  à  une 

haute  température 8,882 

Le  mémeaprès  un  battage  prolongé  au  rouge  sombre  8 ,  988 
Bronze  à  20  pour  100  d'étain  après  coulée  à  une 

haute  température «...  « 8,912 


J 


Bronze  à  20  pour  100  d*étaîn  laminé  an  rouge. . . 
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Densité. 
Le  même  après  un  battage  prolongé  au  rouge  sombre     8 ,  920 

Bronze  à  21 ,5  pour  100  d*étain  après  coulée  à  une 

très-haute  température 8 ,938 

Le  même  après  battage  prolongé  au  rouge  sombre..    8^929 

8,819 
8,837 
8,865 
8,873 

L'épaisseur  avait  été  réduite  de  6  à  i  millimètre. 

Il  résulte  de  ces  essais  deux  faits  :  1^  le  travail  à  chaud 
n'élève  pas  la  densité  plus  que  le  travail  à  froid  *,  2^  le  métal 
atteint  très-rapidement  cette  densité  par  le  travail  à  chaud 
et  sans  danger  de  rupture,  tandis  que,  à  froid,  l'action  est 
extrêmement  lente  et  très-difficile. 

Si  j'ajoute  que  les  tam-tams  chinois  portent  la  trace  de 
nombreux  coups  de  marteaux,  qui  indiquent  que  le  métal 
a  été  travaillé  lorsqu'il  était  ramolli  par  la  chaleur,  on  ad- 
mettra, je  pense,  comme  je  le  fis  à  l'époque  où  je  publiai 
ces  résultats  (^),que  le  travail  à  froid  n'est  pas  exécuté  en 
Chine,  comme  le  supposait  d'Arcet,  et  que  la  fabrication 
tentée  à  TÉcole  des  Arts  et  Métiers  de  Chàlons  n^était  pas 
celle  qu'on  exécute  dans  l'Orient,  mais  qu'elle  s'y  fait  à 
chaud,  comme  l'avait  annoncé  St.  Julien. 

S'il  était  resté  quelque  incertitude,  elle  aurait  disparu, 
parce  que,  quelques  jours  après  la  publication  de  ces  re- 
cherches, MIM.  St.  Julien  et  Champion  publiaient  de  leur 
côté  un  Ouvrage  où  M.  Champion  annonçait  avoir  vu  ce 
travail  en  Chine,  et  qu'il  s'opérait  à  chaud  ('). 

INfous  nous  réunîmes  alors,  M.  Champion  et  moi,  pour 


(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  l'jicadémie  des  Sciences^  t.  LXIX, 
p.  343. 

(•)  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie'  des  Sciences ^  t.  LXIX, 
p.  985. 

(')  Industries  anciennes  et  modernes  de  V empire  chinois  ;  Lacroix,  1869 
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réaliser  indusiriellement  ce  desideratum  des  arts  des  pays 
européens,  et  nous  avons  pleinement  réussi  à  fabriquer, 
dans  l'usine  de  MM.  Cailar  et  Guin,  deux  tam-tams  qui 
ont  les  caractères  extérieurs  et  la  sonorité  des  instruments 
chinois.  Seulement  nous  avons  utilisé  la  facilité  avec  la- 
quelle j'avais  observé  que  ce  bronze  se  lamine  pour 
abréger  l'opération  et  diminuer  la  main-d'œuvre,  en  sou- 
mettant d'abord  l'alliage  coulé  très-épais  et  porté  au  rouge 
sombre  à  l'action  du  laminoir,  outil  qui,  suivant  M.  Cham- 
pion, n'est  pas  connu  des  Chinois,  et  que,  dans  tous  les 
cas,  il  a  constaté  de  visu  n'être  pas  employé  par  eux'  au 
dégrossissage  du  bronze,  dansla  fabrication  des  instruments 
sonores. 

§  V.  —  Bronzes  moins  riches  en  étàin,  se  rapfro<;hant 

DU  bronze  des  canons  et  du  bronze  des  sous  par  leur 

composition. 

Cu  =  94  à  88 
Sn  =±   6  à  12 

100 

Ces  bronzes  ont  été  soumis  aux  mêmes  essais  que  les  pré- 
cédents. 

1 .  Trempe  et  recuit  alternatifs. 
Tableau  n**  17. 

Alliage  de  j  ^^^  j  roo. 

Densité. 
P  =  47gr,8o6. 

Après  trempe 8,625 

recuit 8,632 

trempe 8,624 

recuit 8,635 

trempe 8,632 


» 


J 
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Tableau  n°  18. 

Brome  des  canons  \  ^    „      (  loo. 

lo  Sn    ) 

DeDsité. 

I.  II.                 III.                 IV. 

P=69r,686  P = 70«%902  P= 1 1 2»S468  P  =  i4o«S783 

Après  coulée. . . .     8,564  8,677  8,684  8,491 

»     trempe...     8,5i6  8,635  8,657  8,4^8 

»     recuit....     8,5^x8  8,643  8,670  o,43i 

»     trempe...     8,532  8,645  8,671  8,437 

»     recuit 8,536  8,648  8,674  8,434 

>     trempe...     8,529  8,648  8,673  8,436 

»     recuit....     8,526  8,643  8,676               » 

»     trempe...         >  8,626  8,664               * 

Densité. 

V.  VI. 

P  =  69»',i98.  P=ii2?^52o. 

Après  coulée 8,54i  8,705 

»  recuit 8,491  8,689 

»  trempe 8,495  8,684 

»  recuit 8,5o4  8,692 

»  trempe 8,5o5  8,693 

»  recuit., ....  •  8,479  8,65i 

»  trempe  , 8,661 

Tableau  n^'  19. 

Densité.  ^^"^^^'iii 

I.  II.  III. 

P=i4iP',83o.  P=i528',5i6  P=768',599 

Aprèscoulée. .       8,537  Après  coulée.  8,519 

»     trempe.       8,491  »  recuit..  8,492      8,807 

»     recuit..       8,5oi  »  trempe.  8,491       8,806 

»     trempe.       8,5o2  »  recuit..  8,496      8,802 

»     recuit..       8,507  »  trempe.  8,495      8,8o4 

»     trempe.      8,5o5  »  recuit..  8,496      8,809 
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Il  résulte  de  ces  nombres  que  les  bronzes  peu  riches 
en  étain,  susceptibles  d'être  frappés  à  froid  ou  même  la- 
minés, comme  le  bronze  des  sous  et  celui  des  canons, 
n'augmentent  pas  de  densité  par  la  trempe  et  le  recuit, 
comme  les  précédents. 

â.  Recuit  ou  trempe  et  laminage  alternatifs. 

Tableau  n"  20. 
94  Cu 


Bronze 


6  Sn 


lOO. 


Densité. 


I. 

P=iaagT,i3o. 

Aprèscoulée 8,54i 

»     laminage 8,672 

»     trempe. 8,643 

»     laminage 8,722 

»     trempe 8,694 

»     laminage 8,772 

»     trempe 8,770 

>     laminage. ......  8,827 

»     trempe 8,824 

»     laminage 8,897 

»     trempe 8,907 

»     laminage 8,918 

»     trempe 8,919 

»     laminage 8,988 

La  densité  augmente  de  o ,  892 


II. 

P=65«^590. 

» 

8,758 
8,761 
8,888 
8,883 
8,871 
8,872 
8,921 
8,926 

8*929 
8,986 

8,939 
8,739 


0,181 


Densité. 


P  = 


III. 


Aprèscoulée. ........         8,54i 

»     laminage 8,669 

»     recuit , . .         8,627 


IV. 
» 

8,773 
8,772 
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Densité. 

III.  IV. 

P  =  I  a7«',  920.    P  =  8 18',  1 09. 

Après  lambage 8, 722  8,836 

•  recuit. 8,729  8,839 

»>  laminage 8,801  8,874 

»  recuit 8,801  8,876 

»  laminage 8,85i  8,913 

»  recuit 8,852  8,923 

»  laminage.. 8,904  8,928 

»  recuit 8,919  8,929 

»  laminage 8,922  8,931 

»  recuit 8,931  8,934 

»  laminage 8,935 

La  densité  augmente  de .         o ,  394  o ,  16 1 

La  matière  a  été  réduite  de  Tépaisseur  de  10  millimètres 
i  celle  de  i  millimètre. 

Si  Ton  compare  ces  résultats  à  ceux  que  donnent  les 
bronzes  riches  en  étain,  on  trouve  que  la  trempe  et  le  re- 
cuit amènent  sensiblement  le  même  accroissement  dans 
la  densité,  tandis  que  l'augmentation  avait  été  plus  forte 
(tableau  n^  8)  pour  le  métal  trempé  dans  les  alliages  riches 
en  étain.  Ces  alliages  ont  paru  se  travailler  aussi  bien 
après  le  recuit  qu'après  la  trempe. 

On  a  cherché  à  vérifier  ce  dernier  point,  en  opérant 
dans  les  conditions  industrielles,  c'est-à-dire  en  réchauffant 
le  métal  dans  le  moufle  en  présence  de  l'air,  et  Ton  a  opéré 
comparativement  sur  du  bronze  à  10  et  sur  du  bronze  à 
6  pour  100  d'étain,qui  étaient  sous  forme  de  flans  d'une 
épaisseur  de  4  millimètres.  L'action  mécanique,  la  cha- 
letir  ont  été  les  mêmes  :  la  seule  difiérence  était  dans  le  re- 
froidissemen  t  :  tandis  qu'un  échantillon  était  trempé  rouge, 
l'autre  était  abandonné  à  l'air.  Les  résultats  sont  consignés 
dans  le  tableau  suivant  : 
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Tableau  v^  21. 

i^  Bronze  à  lo  pour  loo  d*étain. 

Densité. 
I. 
P= 668^,938. 

Après  6  coups  de  balancier 8,887 

»     recuit 8,833 

»     9  coups  de  balancier.      ...    . . ,  8,905 

»     recuit » 8>902 

»     96  coups  (et  32  recuits) 8,980 

»     recuit 8,935 

II. 

P=:66gr,958. 

Après  6  coups  de  balancier 8,898 

»     trempe. , 8,894 

»     9  coups  de  balancier 8,904 

»     trempe 8,897 

»     96  coups  (32  trempes) 8,904 

»     trempe ,  8,9o5 

2"  Bronze  à  6  pour  loo  d'étain. 

III. 

P=s  665^,002. 

Après  6  coups  de  balancier 8,924 

»     recuit 8,923 

»     9  coups  de  balancier 8,986 

»     recuit 8,928 

»     57  coups  (19  recuits) 8,981 

»     recuit 8,982 

IVdj 
P=65gï^,24a. 

Après  6  coups  de  balancier '8,928 

»     trempe 8,924 

»     9  coups  de  balancier 8,929 

»     trempe 8,928 

»     57  coups  (19  trempes) 8,984 

»     trempe 8,985 
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La  trempe  et  le  recuit  se  comportent  d'une  façon  ana- 
logue,  presque  identique  même  pour  le  bronze  à  6  pour  loo 
d'étain,  qui  se  rapproche  par  sa  composition  du  bronze  des 
sous.  Ainsi  la  densité,  après  7^  coups  de  balancier  entre* 
mêlés  de  24  recuits,  s^est  élevée  de  8,924  ^  8,932,  et,  par 
la  trempe,  de  8,928  à  8,935.  L'ouvrier  n'a  pas  observé  de 
différences  dans  la  dureté  du  métal  recuit  ou  trempé,  et  le 
relief  obtenu  a  été  le  même. 

On  a  préparé  deux  lames  des  bronzes  précédents  d'une 
épaisseur  de  i5  millimètres,  et  on  les  a  soumises  au  tra- 
vail ordinaire  de  la  monnaie,  après  avoir  coupé  ces  lames 
en  deux,  en  ayant  soin  de  recuire  une  des  moitiés  et  de 
tremper  l'autre.  On  les  a  amenées  à  l'épaisseur  des  flans 
de  5  centimes,  c'est-à-dire  de  i  millimètre,  on  a  découpé 
les  flans  et  l'on  en  a  pris  le  poids. 

Tablbau  n®  22. 
Bronze  à  \o  pour  100  d'étain. 

Poids  de  i5  flans  après  3  trempes 7699<> 

»  6  »  32,36 

V  10  »  53, 5o 

Poids  de  i5  flans  après  3  recuits 77  > ^7 

»  6  »  32,07 

»  10  »  54,70 

Bronze  à  6  pour  100  d^étain* 

gr 

Poids  de  i5  flans  après  3  trempes 73 ,82 

»  6  »  32,14 

j»         10  »  48j95 

Poids  de  i5  flans  après  3  recuits 73 ,90 

»  6  »  3i,49 

»         10  »  5i,oo 
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On  n^a  observé  aucune  différence  dans  le  travail  de 
chaque  alliage,  soit  qu'il  ait  été  recuit,  soit  qu'il  ait  été 
trempé;  et  le  poids  des  flans  recuits  ne  diflière  pas  sensi- 
blement de  celui  des  flans  trempés. 

Le  directeur  de  la  fabrication  de  la  Monnaie  de  Paris, 
M.  Bijou,  à  qui  je  dois  d'ailleurs  beaucoup  de  remerci- 
ments  pour  toutes  les  facilités  qu'il  m'a  procurées  dans 
l'exécution  de  ces  recherches,  m'a  assuré  qu'on  n'avait  pas 
observé  de  différences  dans  le  travail  des  sous  à  une  cer- 
taine époque  où,  la  fabrication  étant  peu  active,  on  laissait 
refroidir  les  lames  dans  l'air  au  lieu  de  les  tremper  dans 
l'eau. 

Néanmoins  il  est  préférable  de  refroidir  rapidement  le 
bronze  pour  atténuer  son  oxydation,  et  surtout  pour  déta- 
cher les  écailles  d'oxyde  qui  se  forment  pendant  le  réchauf- 
fage et  qui  ont  le  double  inconvénient  de  salir  le  laminoir 
et  d'altérer  la  lame  où  elles  s'incrustent. 

3.  Liquation  du  bronze  des  canons» 

La  liquation  n'est  pas  si  considérable  qu'on  le  suppose 
généralement.  Le  tableau  suivant  résume  quelques-unes 
des  nombreuses  analyses  que  nous  avons  faites  pendant  le 
siège  de  Paris,  avec  mon  collègue,  M.  Desmarais,  sur  des 
canons  de  7  coulés  chez  M.  Thiébault  et  chez  MM.  Cailar 
et  Guin. 

Dans  le  tableau  n^  24  se  trouve  l'analyse,  faite  par 
M.  Drouin  et  par  moi,  des  différentes  parties  d'un  même 
canon  de  7,  fondu  à  l'Ecole  des  Arts  et  Métiers  d'Angers, 
que  je  dois  à  l'obligeance  de  M.  Soux,  chef  de  l'atelier  de 
l'ajustage  de  cet  établissement. 


Zn. 
lySo 
2,00 

iy6o 

Pb. 
0,92 

0,74 

o,83 

CuC). 

88,56 
90,08 

9o>49 

2,40 

2  y  20 

2,40 

.1,86 
1,86 
1,86 

85,89 
86,5o 
86,90 

0,93 

I,H 

0,93 

0,90 
0,60 

o,85 

88,43 
88,55 

89.^4 
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Tableau  n<>  33. 

Intérieur, 
Échantillons  pris. 

NO  1.     ^  Sn. 

A  la  culasse 8, 72 

Â  la  haul.  des  tourillons.  7  >  18 

Vers  la  bouche • . .  7  >o8 

N»  2. 

A  la  culasse. . . .  • 9>85 

Aux  tourillons 9944 

Vers  la  bouche 8,84 

NO  3. 

A  la  culasse 9>44 

Aux  tourillons 9*74 

Vers  la  bouche 8,98 

Extérieur, 
Échantillons  pris. 

NO  1.  Sn.            Zn.            Pb,           Cu(»). 

A  la  culasse 8,74      2,00      o,83      88,43 

A  la  haut,  des  tourillons.  8,72       2,00      0,93       88,35 

Vers  la  bouche 7»70       ï>6o      o,83      89,87 

NO  2. 

A  la  culasse 9>9^       ^t^       <  »^      86,38 

Aux  tourillons 99^^       2>4<>       i,^      85,89 

Versla  bouche 9»^      ^A^       ly^      86,08 

NO  3. 

A  la  culasse 999^       '>^^       0,80      88,06 

Aux  tourillons 8,72       i,ii       1,00       89,17 

Vers  la  bouche 8,92       1,21-      0,80      89,07 


(')  Déterminé  par  diffiârence. 

Ann.  aea/m.eiifePAr<.,4**^rle,  t.XXX.  (Noyembre  1873.}     25 
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Tableau  n^  Si*. 

m 

Longueur  du  canon  avec  sa  masselotte. .     3,5i2 
»         de  la  masselotte i  ,5oo 

Les  copeaux  intérieurs  ont  été  pris  dans  un  cylindre  de 
65  millimètres  de  diamètre  ayant  le  même  axe  que  la  pièce. 
Ils  ont  été  parfaitement  lavés  à  Féther. 

Intérieur. 

Distance  de  la  culasse.        Sn.  Pb(').  Zn.  C^C)- 

m 

o,4o *••  85965      o,i65  1,600  89,270 

0,60 99Û14  ^  2,000  88,821 

0,80 9>oi4  »  2,200  88,621 

1,00 8,726  »  1,200  89,909 

1,20 99^46  »  0,800  89,989 

i  ,40 8,782  »  1,200  89,908 

1,60 8,762  »  0,600  90,473 

1,80 8,999  **  0,800  90,086 

Bouche 8,762  »  2,100  88,978 

Moyenne  de  l'élain  à  Tintérieur. . .     8,907 

Extérieur, 

Distance  de  la  cnlasse.         Sn.  Pb.  Zn.  Cn  ('). 

m 

0,40 9 5662  o,i65  1,600  88,578 

0,60 99^82  »  1,600  88,958 

0,80 9)454  "  2,000  88,881 

1,00 ,....  9,676  »  1,200  88,959 

1,20 9)581  »  0,800  89,454 

1,4^ 9)550  »  1 ,400  88,885 

1,60 9,814  »  2,000  88,521 

-1,80 9)584  »  1,000  89,801 

Masselotte  à  o^fiS 

de  la  bouche^.  9>344  ®  0,100  90,891 
Moyenne  de  Tétain  à  l'extérieur. .     9,507 

»  — ^ 

(*)  Moyenne  du  plomb  trouvé  dans  les  diverses  parties  réunies. 
(*)  Déterminé  par  différence.   ' 
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La  partie  du  canon  qui  est  dans  Taxe  de  la  pièce,  et  qui 
disparaît  par  le  forage,  ne  présente  pas  d^homogénëité» 
surtout  vers  la  culasse.  On  y  aperçoit  des  grains  cristallins 
de  teinte  grise  qui,  séparés  aussi  bien  que  possible,  ont 
donné  à  l'analyse  : 

Étain.......     12, 3o       11,21       13,89       ^4i49 

Zinc 3,20        5,4^        6,40  » 

Il  ne  s'ensuit  pas  que  les  parties  centrales  soient  plus 
riches  en  étain.  L'expérience  montre,  au  contraire,  que  la 
périphérie  est  plus  riche  en  étain  que  l'intérieur.  Ce  der- 
nier fait,  qui  résulte  manifestement  des  tableaux  précé- 
dents, avait  été  déjà  constaté  par  le  colonel  Dussaussoy, 
contrairement  à  l'opinion  généralement  admise  autrefois 
dans  les  fonderies  de  canons. 

Le  tableau  suivant  n'indique  pas  que  la  masselotte  ait 
pour  effet  d'augmenter  la  densité  de  la  pièce,  comme  on 
l'avait  également  supposé. 

Table A.U  w*»  25. 

Distance  Quantité  d'étain 

de  la  culasse.  pour  100.  Densité. 

0,20 10,498        8,472 

0,4^ 9»^^^       8,539 

0,60 9>i4o     8,539 

0,80 8,752        8,549 

1,00 9>d39      8,460 

1,20 9*291       8,618 

i,4o 9>o48  8,549 

1,60 8,969  8,5oo 

1,80 8,526  8,458 

2,00 8,53o  8,374 


25. 


1 
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4.  Fabrication  des  médailles. 

L'analyse  des  médailles  antiques  montre  que,  si  quelque- 
fois les  anciens  se  servaient  du  cuivre  pour  cet  usage,  ils 
employaient  ordinairement  des  bronzes  dans  lesquels  la 
proportion  d^élain  varie  entre  de  grandes  limites  (de  i  à 
25  pour  loo).  La  fabrication  des  médailles  avec  un  bronze 
riche  en  étain  n'est  plus  possible  de  nos  jours,  à  cause  de 
sa  dureté,  parce  qu'on  exige  un  relief  considérable,  tandis 
qu'il  était  très-faible  dans  les  médailles  de  l'antiquité.  On 
a  tout  à  fait  renoncé  au  bronze  dans  notre  pays,  et  on  lui  a 
substitué  le  cuivre,  qui  n'est  pas  sans  présenter  de  sérieux 
inconvénients.  Il  se  patine  mal  \  il  n'a  pas  de  son  ;  sa  teinte 
rouge  n'est  pas  artistique,  et  on  la  dissimule  par  un  bron- 
zage artificiel,  qui  tient  mal  et  qui  varie  de  ton  d'une  mé- 
daille à  l'autre. 

En  1828,  M.  de  Puymaurin  fit  un  grand  nombre  d'es- 
sais, continués  jusqu'en  i832,  à  la  suite  desquels  on  adopta 
un  alliage  de  94  de  cuivre,  4  d'étain  et  2  de  zinc,  avec  le- 
quel on  fabriqua  de  temps  à  autre  des  médailles  jusqu'en 
i847j  époque  à  laquelle  on  y  renonça  tout  à  fait  par  suite 
de  la  dureté  du  métal,  qui  amenait  une  détérioration  des 
coins. 

La  dureté  des  bronzes  croît,  en  effet,  très-rapidement 
avec  la  teneur  en  étain,  et  voici  la  moyeqne  de  beaucoup 
d'essais  à  l'appareil  décrit  plus  haut. 

Chocs  nécessaires 

pour  obtenir 
un  enfoncement  de 

4—.  1—. 

Cuivre ig  ^ 

Bronze  à  97  de  cuivre aS  8  à  9 

96  »       27  10 

95         »       38  i4 

94         »      4^  *5 

»•        90         »      On  n'arrive  pas  avec  70  chocs. 
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A  la  suite  de  ces  essais,  on  a  frappé  diverses  médailles  à 
Tatelierdela  Monnaie  de  Paris  avec  des  alliages  différents, 
dans  les  conditions  ordinaires  de  la  fabrication.  Les  diffé- 
rences, peu  saillantes  pour  les  médailles  inférieures  k 
35  millimètres,  s'accentuent  quand  le  module  atteint 
5o  millimètres.  Il  a  fallu,  dans  ce  dernier  cas, 


Avec  le  cuivre  pur 


7  passes. 


10  » 

12  » 

i3  à   i4 

16  à    17 


»    le  bronze  à  97     de  cuivre 
»    le        »         96^5         • 
»    le        »         96  » 

»    le        »         g5  » 

L'alliage  à  gS  enivre,  4  ctain,   i  zinc.     i4 

»  94»       4*^*        16    à    18 

d'où  je  crois  pouvoir  conclure  que  le  bronze  à  96  et 
à  97  de  cuivre  se  prêterait  avec  avantage  notable  et  sans 
inconvénient  sérieux  à  la  fabrication  des  médailles.  Sa 
dureté,  beaucoup  moindre  que  celle  de  l'alliage  de  M.  de 
Puymaurin,  n'est  pas  beaucoup  plus  forte  que  celle  du 
cuivre;  il  possède  une  certaine  sonorité  et  se  coule  très- 
bien;  son  laminage  est  régulier  et  sa  teinte  est  plus  artis- 
tique que  celle  du  cuivre. 

L'action  du  balancier  et  de  la  chaleur  modifie  très-peu 

sa  densité. 

Tableau  »">  26. 


Médaille  de  68>nin 

MédaiUe  de  68"»™ 

Densité. 

en  bronze 

en  alliage  de 

à  4  d'étain  p.  100. 

Gu94,Sn4>Zn2. 

Après  le  premier  recuit . . . 

8,926 

8,901 

» 

la  première  frappe. . 

8,944 

8,909 

» 

le  deuxième  recuit . . 

8,940 

8,912 

9 

la  deuxième  frappe.. 

8,941 

8,916 

» 

le  troisième  recuit . . 

8,939 

8,910 

» 

la  troisième  frappe. . 

8,946 

8,916 

» 

le  quatrième  recuit. . 

8,943 

8,911 

» 

la  quatrième  frappe. . 

8,947 

8,915 

» 

le  cinquième  recuit. . 

8,940 

8,912 

SpO  ^-    RICHE. 

§  VL  —  Cuivre  pur.  Sa  perméabilité  aux  liquides. 

Cuivre  allié  au  fer. 

On  a  fait  usage,  soit  du  cuivre  sensiblement  pur  qui  a 
servi  aux  essais  précédents,  soit  de  très-beau  cuivre  en 
planches,  qui  est  employé  à  la  Monnaie  de  Paris  pour  la 
fabrication  des  médailles. 

1.  Trempe  et  recuits  alternatifs. 

Tableau  ic*>  27. 

Densité. 

I.  II. 

P==IOI8^56I.       P  =  ioo»',892. 

Cuivre  laminé 8,921  8,923 

..       recuit 8,888  8,891 

»       trempé 8,868  8,856 

»       recuit 8,852  8,853 

»      trempé 8,828  8,83i 

»  recuit...    ...  8,812  6,809 

»       trempé 8 ,  788  8, 786 

»       recuit 8,781  8,783 

Diminution  de  densité.       o,i4o  o,i4o 

Densité. 

m.  IV. 

p=  1028^,987.     p=  1028^,104. 

Cuivre  laminé 89915  8>9i9 

»  trempé 8,908  8,911 

»  recuit 8,858  8,865 

»  trempé 8,834  8,840 

.  recuit 8,833  8,84o 

»  trempé 8,806  8,819 

»  recuit 8>797  8,810 

»  trempé 8,773  8,785 

Diminution  de  densité.       0,142  o ,  1 34 
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2.  Recuit  OU  trempe  et  laminage  alternatifs. 

Tableau  n^  28. 

Densité. 
L 

P=79»r^835. 

Cuivre  laminé.  .^  ....  ^ ... .  8 ,877 

»       recuit 8,767  à  8,770 

»       laminé 8,83i 

»       recuit 8,761  à  8,766 

»       laminé 8,826 

»       recuit 8 ,768 

laminé *.  8,860 

recuit 8,7.44*8,755 

Densité. 

II. 

P  =  79»'.765. 

Cuivre  laminé 8,874 

»       trempé 8,786  a  8,791 

»       laminé 8,84i 

»       trempé 8,816 

•       laminé 8,85o 

v       trempé 8,839 

»       laminé 8 ,876 

»       trempé ••••  8,849 

Ces  expériences  montrent  que  l'action. de  la  chaleur 
abaisse  considérablement  k  densité  du  cuivre;  car,  même 
après  un  laminage  très-énergique,  qui  a  réduit  l'épaisseur 
de  la  lame  de  9  millimètres  à  i"*"^,  5 ,  la  densité  a  diminué 
notablement, 

3.  Porosité  du  cuiyre.  Sa  perméabilité  aux  liquides. 

On  remarquera  que,  dans  le  tableau  précédent,  la  densité, 
après  le  recuit  et  la  trempe,  est  représentée  par  plusieurs 
nombres.  Cela  tient  à  ce  que  le  cuivre  augmente  de  poids 


par  son  séjour,  même  peu  prolongé,  dans  Peau,  lorsqu'il  a 
été  chaufTé,  soit  au  milieu  de  poussier  de  charbon,  soit  dans 
une  caisse  vide  entourée  de  poussier  de  charbon. 

Toutes  les  personnes  qui  ont  travaillé  ou  manié  le  cuivre 
ont  remarqué  qu'il  est  rare  de  n'y  pas  rencontrer  de  pe- 
tites cavités,  et  les  fondeurs  savent  qu'il  est  très-difficile 
d'obtenir  une  lame  bien  saine  de  ce  métal. 

MM.  Marchand  et  Scheerer  attribuent  cet  effet  à  ce  que 
le  cuivre  fondu  contiendrait  de  l'oxygène  qui  se  dégage  au 
moment  de  la  solidification,  par  un  phénomèn  eanalogue  à 
celui  du  rochage  de  l'argent. 

La  perméabilité  n'est  pas  due  à  cette  seule  cause;  car  du 
cuivre  laminé  qui  n'est  nullement  poreux  le  devient  par 
le  réchauffement  au  milieu  du  charbon  ou  dans  une  caisse 
entourée  de  charbon. 

Elle  tient  à  diverses  autres  causes,  et  d'abord  à  ce  que  le 
cuivre  coulé,  même  après  avoir  été  fondu  en  présence  du 
charbon,  contient  une  petite  quantité  d'oxyde,  qui  est  dé- 
composé par  l'action  réductrice  du  charbon  à  la  tempéra- 
ture du  recuit. 

Tableau  n°  29. 

Immergé 
Poids  pendant  20  heures 

'    d^un  barreau    dans  de  la  benzine, 

Après  an  premier  recuit,  dans  une 

caisse  vide  entourée  de  charbon.  ' 
Après  un  deuxième  recuit,  dans  une 

caisse  vide  entourée  de  charbon. 
Après  un  troisième  recuit,  dans  une 

caisse  vide  entourée  de  charbon 

Cette  augmentation  de  poids  est  due  à  une  simple  absorp- 
tion du  liquide  dans  l'intérieur  du  métal  ;  car  elle  a  lieu 
avec  des  liquides  très-différents,  et  le  métal  reprend,  par 
une  simple  exposition  à  l'air,  son  poids  primitif. 


e  cuiyre. 

il  en  absorbe 

73,69a 

0,027 

73,685 

0,020 

73,681 

0,012 

J 


» 


o 
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Tableau  m°  30. 

Poids  d'un  échantillon  de  cuivre loi ,  i4< 

'v     de  cet  échantillon  après  2  jours  dans  Teau  . . , .  loi ,  168, 

»                             Pair  sec.  ioi|i43 

»                                  »                            la  benzine  ioi,i55 

«                            l'air  sec.  101,142 

l'eau. . . .  101,160 

>                             l'air  sec.  ioi,i45 

»                                   »       1  recuit  dans  du  charbon  i  o  i ,  1 89 

b                                   »       2  jours  dans  Teau 10 1 ,226 

»                                    »                 >          l'air  sec. .  ioi,i44 

On  enlève  au  cuivre  cette  porosité  en  le  laminant. 

Tablsau  n**  31. 

Cuivre  fonduy  puis  coulé  h  une  température  peu  élevée» 

Poids  dans  Tair 78 ,44^ 

»     après  un  jour  dans  l'eau 78,500 

l'air 78,443 

après  laminage 78,439 

»     après  trois  jours  dans  la  benzine.  78,439 

Le  cuivre  fondu,  puis  coulé  à  une  très-haute  tempéra- 
ture, ne  possède  pas  cette  perméabilité. 

Poids  d'un  échantillon  de  cuivre  coulé  très-chaud. .      123^,740 
Poids  de  cet  échantillon  de  cuivre  après  trois  jours 

dans  l'eau i23«',738 

La  densité  de  cet  échantillon,  coulé  à  haute  température, 
était  de  8,989,  tandis  que  la  densité  de  l'échantillon,  coulé 
à  une  température  peu  élevée,  du  tableau  précédent,  n'é- 
tait que  de  8,039.  On  s'explique  alors  les  différences  que 
l'on  trouve  dans  les  divers  Ouvrages  pour  la  densité  du 
ctiîvre  fondu.  D'après  MM.  Marchand  et  Scbeerer  (*),  ces 

(*)  Peact,  MétaUurgief  t.  V,  p.  67. 
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densités  peuvent  varier  de  7^720  à  8,991.  On  vient  d'in- 
diquer un  nombre  supérieur  à  ce  dernier,  8,939.  La  limite 
inférieure  citée  plus  haut  ne  s^obtient  jamais  dans  les  cir- 
constances ordinaires.  En  général,  cette  densité  oscille 
entre  8,0  et  8,8. 

4.  Cette  porosité  du  cuivre  n'existe  pas  lorsqu'on  le 
réchauffe  à  Tair,  c'est-à-dire  dans  les  conditions  ordinaires 
du  travail  de  ce  métal  dans  la  fabrication  des  médailles. 

Tablsau  v^  32. 

Densité. 

I.  II. 

P=87»^I93.  P=8o»',077. 

Cuivre  laminé 8,920  8,908 

»       recuit 8,921  8,905 

trempé 899^4  899^ 

recuit 8,927  8,907 

trempé 8,926  8,899 

»       retrempé 8,922  8,908 

»       recuit 8,980  8,908 

Densité. 

ni.  IV. 

P±=588»',6Î7.  P=7g«%o49. 

Cuivre  laminé »...  8,921  ^9919 

»       trempé 89922  8,921 

»       recuit 8,924  8,928 

»       trempé 8,928  8,921 

»       recuit 8,922  8,922 

»       recuit  à  nouveau.  8,927  8,922 

»       trempé 8,926  8^920 

Tandis  que  le  recuit  et  la  trempe  abaissent  considéra- 
blement la  densité  du  cuivre  quand  on  opère  à  l'abri  de 
Tair  (tableau  n^  27),  ces  mêmes  actions  ne  modifient  pas 
sensiblement  l'état  de  ce  métal  lorsqu'on  opère  en  présence 
de  l'air. 


» 

3» 
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Tableau  v^  33* 
Action  mécanique  et  action  de  la  chaleur  alternatives  sur  le  cuipre 

chauffé  à  Vain 

Densité. 

I.  II. 

P  =  8o«',93o.  P = 8 1  if',04  4 . 

Gniyre  laminé 89916  8,919 

»       trempé 8,925  8,920 

laminé 8,920  8,920 

trempé 8,922  8,919 

laminé 8,911  8,909 

trempé 8,916  8,912 

laminé 8,912  8,918 

trempé 8,918  8,915 

laminé. 8,912  8,918 

trempé 8,918  8,914 

Diminution  de  densité. .     0,008  o,oo5 

Pensité. 

III.  IV. 

P  s=  8o«',673.  P =8i»%o38. 

Cuivre  laminé 8,928  8,928 

»       recuit 8,926  8,929 

laminé 8,918  8,089 

recuit 8,910  8,010 

9       laminé 8,902  8,090 

recuit 8,902  8,896 

laminé 8,890  8,889 

recuit 8,qoo  8,902 

»       laminé 8,oq4  8,887 

»       recuit 8,806  8,901 

Diminution  de  densité. .     0,087  0,022 

Ces  lames  ont  été  réduites  de  Tépaisseur  de  9  millimètres 
à  celle  de  i  millimètre  dans  les  mêmes  conditions. 

Quand  on  compare  ces  résultats  à  ceux  du  tableau 
n^  28^  qui  contient  les  résultats  obtenus  en  chauffant  le 
cuivre  à  Tabri  de  Fair,  on  constate  une  opposition  com- 
plète; tandis  que  le  recuit  ou  la  trempe  augmentent  la  den- 
sité dans  le  premier  cas,  ils  la  diminuent  dans  le  second» 
Un  autre  fait  bien  saillant  quand  on  opère  à  l'air,  c'est  que 
Faugmentation  de  densité  résultant  de  la  chaleur  est  à  peu 


» 


M 
U 


396  A.    BICHE. 

près  compensée  par  la  trempe,  de  sorte  que  la  lame,  après 
un  amincissement  considérable,  se  trouve  avoir  la  même 
densité  qu^avant  le  travail.  Par  le  recuit,  la  régularité  est 
moins  grande  et  la  densité  baisse  sensiblement. 

J'ai  fait  frapper  une  médaille  en  cuivre  à  Fatelier  de  la 
Monnaie  en  opérant  le  réchauffage  à  l'air,  et  voici  les  ré- 
sultats : 

Tableau  v^  dh-. 

Médaille  en  cuivre  à  fort  relief. 

Densité. 
P  =  4o«S43o. 

Flan  laminé 89909 

après  une  i"  passe 8,910 

»     une  I"  trempe 8,918 

»     une  2®  passe 8,915 

»     une  2®  trempe 8,916 

«     une  3*  passe 8,908 

>  »     une  3^  trempe 8,912 

En  résumé,  le  cuivre  chauffé  à  l'air,  trempé,  puis  frappé j 
se  comporte  comme  l'acier  recuit  et  frappé  (tableau  n°  8). 

La  densité  de  l'un  et  de  l'autre  diminue  quand  on  les 
soumet  à  une  action  mécanique.  La  chaleur  les  ramène 
sensiblement  au  volume  primitif,  de  sorte  qu'on  s'explique 
comment,  dans  la  pratique,  on  les  emploie  avec  avantage 
à  la  fabrication  des  coins  et  des  médailles. 

Les  résultats  opposés  que  donne  le  cuivre  échauffé  à 
l'air  et  à  l'abri  de  l'air  (tableaux  n^'  28  et  33)  rendent 
compte  des  expériences  contradictoires  de  M.  O'Neil  et 
de  MM.  Marchand  et  Scheerer  (*),  dans  lesquelles  le 
premier  avait  observé  une  diminution  de  densité  par  la 
compression,  tandis  que  les  seconds  avaient  constaté  un 
accroissement  notable. 

Le  cuivre,  dans  ces  recuits  à  l'air,  s'oxyde  fortement. 
En  effet,  on  a  chauffé  à  deux  reprises  au  rouge  pendant 
quatre  à  cinq  heures,  au  milieu  du  poussier  de  charbon,  les 


(*)  Perct,  Métallurgie^  t.  V,  p.  69  et  7a. 
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quatre  échantillons  qui  font  ro]>jet  dû  tableau  n®  32.  Leurs 
poids  qui  étaient 

Oxygène  fixé. 
N"»i 70,100  \  (  2  »922      o,ia3 

3 75,85i      ««^'d«v«û«M  2^,760      0,09? 

4 68^078)  (08,025      o,o53 

et  cette  quantité  d* oxygène  est  un  minimum. 

Les  métaux,  après  cette  réduction,  étaient  redevenus 
perméables  aux  liquides. 

5.  L'addition  au  cuivre  de  petites  quantités  de  matières 
étrangères,  de  fer  par  exemple,  lui  enlève,  commode  petites 
quantités  d'oxygène,  cette  porosité.  Le  cuivre  acquiert,  par 
cette  adjonction  du  fer,  de  la  ténacité  et  de  Félasticité  en 
gardant  une  certaine  malléabilité. 

La  question  de  savoir  si  le  cuivre  s'allie  au  fer  a  été  fré- 
quemment agitée. 

Voici  le  résultat  de  mes  essais  sur  ce  point  : 

i^  On  a  cbauffé  à  une  température  suffisante  pour 
fondre  la  fonte  : 

Cuivre 90 

Fonte 10 

Le  lingot  obtenu  contenait,  à  la  partie  supérieure,  du  fer 
non  combiné. 

a°  On  a  chauffé  très-fortement  et  on  a  tenu  un  certain 
temps  en  fusion  : 

Cuivre 90 

Rivets 10 

Le  lingot  obtenu  a  fourni  à  l'analyse  : 

Sommet 16,00  fer 

Pied 3,65  » 

3^  On  chauâe  fortement  et  l'on  tient  fondus  pendant  un 
certain  temps  : 

Cuivre 94 

Rivets 6 
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Le  métal  parait  très-liomogène«  Sa  densité,  prise  en  deux 
points  différents,  donne 

8,88i 
8,876. 

La  matière  se  forge  facilement^  s^étire,  se  recourbe  sur 
elle-même.  Elle  se  lamine  avec  une  si  grande  facilité  qu'on 
en  amène,  sans  recuire ,  une  barre  de  répaîsseur  de  9  mil- 
limètres à  celle  de  i  millimètre.  Elle  présente  une  ténacité 
plus  grande  que  le  cuivre. 

Lorsqu'on  examine  à  la  loupe  les  lames  de  i  millimètre 
d'épaisseur  dont  il  est  parlé  plus  haut,  on  aperçoit  en  cer- 
tains points  des  tacbes  grises.  L'analyse  de  ces  points  ne 
présente  .pas  de  différence  sensible  avec  les  autres  parties. 
On  a  trouvé 

Fer 5,383        5,^85        5,236. 

Cette  matière,  chauffée  fortement  dans  le  moufle,  donne 
un  culot  dans  lequel  il  ne  reste  que 

Fer o,  167  pour  100. 

4**  On  a  allié  ces  deux  métaux  en  proportions  variables  ; 
on  les  a  fondus  dans  des  tubes  en  terre  de  i5  centimètres 
de  longueur,  et,  après  les  avoir  maintenus  en  fusion  pen- 
dant trois  heures,  on  les  a  laissés  refroidir  lentement. 

Fer  pour  loo. 
Tète  du  barreau.      Pied  du  barreau.  Densité. 

1 12,693     4>^4^     ^9^39  à  8,771 

2 9,290         3,680 

3 6,876  3,652 

4 4?6i9  4>52o 

5 4,226  4,288         8,885 

6 2  9950  2,600 

La  longueur  du  lingot  était  de  6  à  8  centimètres. 

La  matière  contenant  4 >5  pour  100  de  fer  paraissant  ho- 
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mogène,  on  a  fait  sur  elle  des  essais  comparables  à  ceux 
qu'on  avait  exécutés  sur  le  cuivre. 


Tableau  n®  35. 

Densité. 

Densité. 

I. 

IL 

I 

»=98»',452. 

P=89«',48i. 

Métal  fonda 

8,879 

»     après  trempe.. 

8,874 

»         »    laminage 

8,884      Métal  a 

prèslaminage    8 ,  8g  i 

»         »    trempe.. 

8,878              » 

recuit...     8,892 

»         »    laminage 

8,887 

laminage     8,894 

»         »    trempe.. 

8,884 

recuit...     8,894 

»         »    laminage 

8,888 

laminage     8 ,896 

»         »    trempe.. 

8,880 

recuit...     8,894 

Le  cuivre  ferreux  se  comporte  donc  comme  le  cuivre  ré- 
chaufTé  à  l'air  ou  comme  l'acier.  L'action  de  la  chaleur 
alternant  avec  le  laminage  le  ramène  sensiblement  au  même 
volume. 

Le  cuivre  ferreux  n'est  nullement  perméable  aux  li- 
quides. 

Néanmoins  cette  matière  n'est  pas  un  alliage  homogène  ; 
car,  l'ayant  chaufifée  pendant  quatre  heures  et  demie  à  une 
très-haute  température,  le  lingot  solidifié  a  donné  à  l'ana- 
lyse : 

Tète.  Pied. 

Fer  pour  loo 6,5o        4>oo 

Cependant,  comme  il  avait  montré  une  ténacité  incom- 
parablement plus  considérable  que  le  cuivre,  on  a  fait  les 
essais  suivants,  en  vue  d'en  déterminer  les  propriétés  méca- 
niques : 
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Ces  essais  ont  été  faits  sur  des  barreaux  de  2  kilogrammes, 
préparés  et  coulés  avec  soin,  puis  coupés  et  travaillés  de 
façon  à  leur  donner  la  forme  suivante  : 


o 


B 


O 

o 


J 


I 


o 


Pour  évaluer  la  résistance,  cette  pièce  était  solidement 
fixée  à  un  bâtis  par  une  fourche  de  fer  adaptée  en  A,  Une 
autre  fourche  placée  en  B  était  fixée  à  une  barre  formant 
levier,  à  l'autre  extrémité  de  laquelle  était  disposé  un  pla- 
teau sur  lequel  on  plaçait  des  poids. 

Ces  essais  ont  été  faits  à  l'usine  de  Graffenstaden,  sous 
la  direction  de  M.  Brauer. 

On  ne  doit  pas  attribuer  cette  plus  grande  résistance  du 
cuivre  contenant  du  fer  à  la  densité  de  la  matière;  car  le 
cuivre  allié  qui  a  présenté  le  plus  de  résistance  avait  une 
densité  de  8,891,  c'est-à-dire  moindre  que  celle  du  cuivre 
pur  laminé,  qui  était  de  8,904.  Sauf  les  matières  portant 
les  n°'  I  et  2,  tous  ces  échantillons  ont  été  fondus  avec  le 
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même  cuivre,  laminés  au  même  point  par  le  même  ouvrier, 
traités  en  un  mot  d'une  manière  tout  à  fait  semblable. 

La  dureté  du  cuivre  fondu,  laminé  et  ferreux  présente 
des  différences  du  même  ordre.  Voici,  en  effet,  les  résultats 
que  Ton  a  obtenus  avec  l'appareil  Magna  : 

Profondeur  des  enfoncements 
produits  par  le  même  choc  | 

dans 
mm 

Cuivre  fondu 2 ,5o 

9     laminé i  ,5o 

»      allié  à  3  pour  100  de  fer  fondu.  1,10 

»                       »                  laminé.  0,90 

En  résumé,  l'introduction  de  minimes  quantités  de  fer 
dans  le  cuivre  lui  enlève  sa  grande  mollesse  et  sa  porosité, 
accroît  considérablement  sa  ténacité  et  sa  dureté  sans  lui 
enlever  sa  malléabilité. 

M.  Bobierre,  pour  se  faire  une  idée  de  la  résistance  de 
divers  métaux  à  la  corrosion,  plonge  ceux-ci  dans  de  Teau 
contenant  de  Talun,  du  sel  et  de  la  crème  de  tartre.  J'ai 
placé  dans  cette  liqueur  deux  lames  de  mêmes  dimensions, 
l'une  en  cuivre  pur,  l'autre  en  cuivre  allié  à  2  pour  100  de 
fer. 

La  lame  de  cuivre  est  manifestement  plus  vite  attaquée 
que  l'autre,  et  surtout  la  proportion  de  cuivre  dissoute  est 
plus  forte.  La  liqueur  obtenue  avec  le  cuivre  ferreux  est 
verte  au  lieu  d'être  bleue.  Au  bout  de  quinze  jours,  en  opé- 
rant sur  deux  lames  de  même  surface,  pesant  environ 
i5  grammes,  la  lame  de  cuivre  avait  perdu  3  décigrammes 
de  plus  que  la  lame  de  cuivre  ferreux. 

§  VU.  —  Alliages  de  cuivre  et  de  ziiîg. 

Le  zinc  dont  j'ai  fait  usage  avait  été  purifié  par  deux  dis- 
tillations, dans  le  laboratoire  de  la  Société  de  la  Vieille- 
Montagne,  qui  l'a  mis  généreusement  à  ma  disposition. 

26. 


i 
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J'avais  entrepris  Pétude  des  diverses  propriétés  physiques 
de  ces  corps  comme  je  l'ai  fait  pour  les  alliages  de  cuivre 
et  d'étain,  mais  j'ai  dû  renoncer  momentanément  à  exa* 
miner  la  fusibilité  et  la  liquation,  parce  que  le  local  où 
j'avais  fait  une  installation  spéciale  pour  cet  objet,  à  THôtel 
des  Monnaies,  n'a  pas  été  laissé  à  ma  disposition. 

Je  n'ai  rien  de  spécial  à  signaler  au  sujet  de  leur  dureté  : 
elle  croit  depuis  l'alliage  90  de  cuivre  jusqu'à  celui  qui  ren- 
ferme des  poids  égaux  de  cuivre  et  de  zinc  ZnCu.  L'alliage 
Zn'Cu*  et  l'alliage  Zn"Cu  sont  d'une  extrême  fragilité  et  se 
brisent  au  premier  choc  de  l'appareil  décrit  page  362,  et 
les  autres,  plus  riches  en  zinc,  se  fendillent  après  un  petit 
nombre  de  coups. 

La  densité  a  été  déterminée  d'abord  sur  des  lingots  pe- 
sant de  60  à  100  grammes  ;  puis,  en  raison  de  la  contexture 
très-différente  de  ces  alliages,  on  a  opéré  sur  la  poudre  de 
ces  alliages  avec  le  plus  de  soin  possible  ;  mais  il  est  diffi- 
cile, même  par  un  vide  prolongé,  d'éliminer  toutes  les  bulles 
d'air,  et  je  craignais  de  chauffer  quelque  temps  la  poudre 
en  présence  de  l'eau  pour  arriver  plus  sûrement  à  l'expul- 
sion de  l'air,  parce  que  l'eau  est  attaquée  par  le  zinc  et  les 
alliages  riches  en  ce  métal  ;  enfin  la  volatilité  du  zinc  rend 
difficile  la  préparation  d'alliages  en  proportions  rigoureu- 
sement atomiques.  Voici,  ces  restrictions  faites, les  résultats 
que  j'ai  obtenus  : 


KECHERCHES    SUR   LES   ALLIAGES. 


4o5 


e 


m 


g 

e  s  B  «  e  «  & 

i 

•           •       0  o 
"0         73       !*«'• 

O 

*n 

O 

O 

1 

JE 

k 

eo 

ei 

\n 

\ri 

c« 

o  "9  a  S  ss  o,s 

a  - 

,Q 

M           mi         S     - 

•» 

"» 

•k 

« 

•k 

o 

llî'** 

*n 

o 

mm 

c« 

CI 

«o 

eo 

es        kO  eo 

■s 

|o|      - 

U3 

A. 

1 

• 

O 

(0 

.1        *|       o 

5 

fl 

• 

2 

es 

tm 

•** 
fl 

• 

c 

s 

M 

O 

a 

2 

Hal  de  la  teinte  de  l'an 
moine;  pulyérisable. 

ère  brillante  ressemblant  an 
ath  ;  moins  fragile  qne  la  p 
nte. 

tières  à  longues  fibres  d 
beau  jaune  d'or. 

S 

O 

Matière  gris  d 

'd 

.S 

eo 
o 

es 

«> 
S 

o 

fl 
0 

es 

OB 
fl 

c 

9 
es 

S 

► 

S 

e 
S 

« 

m 

atière  ressembl 
similor. 

es 

•p4 

O 

s 

S 

• 

«a    H 

*m 

00 

Cï       m          r^ 

os 

m 

os 

£3 

r>» 

vn 

l-*» 

r^        00         ^g" 
co         r>»        04 

*«r 

oo 

O 

O 

S  ë 

sr, 

<»^ 

M 

eo 

•<J- 

«o 

t^ 

B     o 

M 

•k 

9k                       0%                        m>^ 

M 

•^ 

•* 

»» 

•^ 

M     S 
fi     â 

c^ 

t>» 

r*»         r*         r» 

00 

00 

00 

00 

00 

• 

o» 

»A 

Oï        c*^          to 

e« 

o 

00 

o 

eo 

^ 

Oi 

•M 

>■ 

m» 

eo 

*M 

yri 

O 

c* 

c«  • 

c^         o          Cl 

^^ 

•^ 

%o 

r^ 

i>» 

» 

O 

ms 

«^ 

M                           »                           •> 

«« 

» 

•« 

•s 

•» 

c^ 

r» 

O          00           00 

00 

00 

00 

00 

00 

1 

• 

• 

<-i 

00             N^           «<j. 

os 

o 

r* 

■^a* 

va- 

o  M. 

<o 

»2«        r>»        o 

e« 

Oi 

CO 

oo 

CO 

K?o 

œ 

C           -         eo 

«« 

eo 

eo 

m 

00 

2    •* 

«k 

•k           <k           *k 

"> 

«« 

^ 

m 

#^ 

a  r^ 

c>» 

00          00          oo 

00 

00 

00 

00 

00 

Si  i 

00 

r» 

iA    o  .Oi  00    «  va- 

00 

o 

os 

os 

r>i 

*«• 

o 

C^    0>  «o    00    «o     t-* 

(O 

eo 

"«r 

es 

<o 

« 

00 

o    o    os  c»    ei   co 

es 

vr 

eo 

«<r 

c>. 

»4          9 

•0 

WK 

*        «        »«•«#« 

•k 

«s 

«« 

^ 

» 

M          *• 

r» 

r* 

00  00    r«oo  00  00 

00 

00 

00 

00 

00 

•fiQ 

eo 

o 

^«    «  00  00    ei    •- 

5^ 

M 

in 

os 

o 

H 

00 

« 

—     •-    vT    l^  lA     o 

irt 

oo 

eo 

s* 

(B 

eo 

o 

o    o    o  eo  en  ce 

eo 

eo 

eo 

i>» 

os 

§ 

M 

«^ 

^    ^     .^    »\    #ifc     * 

^ 

»> 

0% 

•H 

■» 

c>. 

r^ 

00'  00    00    00    00    00 

00 

00 

00 

00 

00 

i 

211 

O 

o 

o        o         o 

o 

o 

O 

% 

o 

O) 

co 

00         co         eo 

pm 

%o 

00 

;0 

S  ^  *3 

o> 

os 

*«*•        o        o 

O 

vsr 

M 

■<r 

OS 

8     * 

00 

00    e^ 

;o        (O        ^ 
*«•  «o  eo    r>.«o  eo 

eo 

n  00 

es 
os  « 

«o  ^* 

00    e« 

lO   iO      • 

ii 

«    00 

^«r  ift 

eo  «o    CN  ei    r^  « 

t^  es 

o    os  •«*  *n 

<0   eo 

eo    CO       . 

O)  o 

00>t>.csooiOO> 

O    os  oer  m 

o     os  -^  »rt 

«8.  : 

00     m 

00     - 

<0  eo  ço  eo  *o  "^ 

*«r  »o 

CO    fO 

es    i>. 

M    00 

!.= 

•  • 

•  • 

•  • 

•  • 

•  • 

•  • 

•  • 

•  • 

9            m 
# 

*  *            • 

*  •            • 

M     t 

•          • 

•     • 

•     • 

•          • 

•            • 

•            •            • 

9.        M 

•          • 

•     • 

•     • 

«           • 

•            • 

•            •            • 

"  5 

e    s 

a  P. 

a   0   a   S   B   S 

fl  ,^ 

ê   ^ 

s'   s 

fl     fl 

a  .?    • 

N   W 

N   (J 

N  U  N  U  N  U 

N  ^ 

N  U 

N  U 

N  U 

N  c^    • 

• 

• 

•                         •                        • 

m 

• 

• 

• 

•  •        • 

M           ** 

• 
• 

5 

• 
• 

S 

•                         •                        • 

?    ?    « 

• 
fl 

•1 

• 
• 

•• 

S 

• 
• 

• 
• 

• 

S 

•fl      2 

ô 

£      ^ 

a 

a 

a         a        0 

fl 

fl 

fl 

fl 

e       s 

B 

«■a 

N 

N 

N          N         N 

N 

N 

N 

N 

N       O 

N 

-«- 

L 


4o6  A.    KICHB. 

On  voît,  par  l'examen  de  ce  tableau,  que  la  contraction 
des  deux  métaux  dans  ces  alliages  est  considérable,  depuis 
le  second  jusqu'au  sixième.  Elle  parait  être  à  son  maximum 
dans  le  voisinage  de  Talliage  Zn'Cu'  qui  est,  d'ailleurs,  re- 
marquable, comme  le  précédent,  en  ce  qu'il  ne  possède  au- 
cune des  propriétés  physiques  et  mécaniques  qu'on  utilise 
dans  les  métaux.  Ils  sont  éminemment  cristallins  et  fragiles, 
et  ils  paraissent  être  dans  la  série  de  ces  alliages  ce  que  sont 
les  alliages  SnCu',  SnCu*  dans  les  alliages  de  cuivre  et 
d'étain.  La  densité  théorique  a  été  calculée  avec  le  nombre 
7,20,  que  j'ai  trouvé  comme  moyenne  de  quatre  détermi- 
nations concordantes  sur  le  zinc  métallique. 

On  a  ensuite  déterminé  l'action  que  la  trempe,  le  recuit 

et  le  laminage  exercent  sur  les  principaux  laitons  utilisés 

dans  l'industrie,  le  cuivre  jaune  contenant  65  de  cuivre  et 

35  de  zinc  et  le  similor  formé  de  91  de  cuivre  et  de  9  de 

zinc. 

1 .   Trempe  et  recuit  alternatifs. 

a.  Cuii^re  jaune» 

Tableau  n**  38. 

Densité. 

I.  II. 

P  =  778%  07 1 .    P  =  Si^S  57 1 . 

Après  laminage 8,407  8,4o6 

»     recuit 8,4o8  8,4i3 

»     trempe 8,412  8,4i5 

recuit 8,4o5  8,4i5 

trempe 8,417  8,4^8 

»     recuit 8,4io  8,4i4 

Densité. 

IIÏ.  IV. 

P=8o«S782.  P  =  89«'-,076. 

Après  laminage 8,409  8,417 

»     trempe 8,4^6  8,4ii 

»     recuit 8,4oi  8,4oo 

»     trempe 8,417  8,4i3 

recuit 8,407  8,4ii 

trempe 8,43i  €,434 


M 
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b.  Similor. 

Tableau  n"  39. 

Densité. 

I.  II. 

P =928^588.  P  =  94«'',688. 

Après  laminage 8,812  8,817 

trempe 8,8i4  8,819 

recuit 8,8i3  8,814 

trempe 8,812  8,8i4 

recuit 8,8i3  8,8i5 

trempe 8,8i4  8,8i4 


» 
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Densité. 

III.  IV. 

P  =  94»«',  8o5.    P  =  92«%  202. 

Après  laminage 8,818  8,818 

recuit 8,8i3  8,817 

trempe 8,8ia  8,816 

M     recuit 8,810  8,812 

»     trempe 8,8i4  8, 81 3 

»     recuit 8,8i5  8,812 

Ainsi  la  trempe  augmente  la  densité  du  cuivre  jaune 
recuit.  Ces  deux  actions  n'amènent  pas  de  modifications 
sensibles  dans  le  volume  du  similor. 

2.  Recuit  ou  trempe  et  laminage  altematijs. 

a.   Cuiv^re  jaune* 

Tableau  v^  40. 

Densité. 

I.  II. 

P  =  8iKr,îi66.  P  =  ^l^Ml' 

Après  laminage 8,409  8,412 

»     trempe .         8,4io  8,4îi 

»     laminage 8,4i4  8,4i^ 

»     trempe 8,43i  8,427 

»     laminage 8,443  8,436 

»     trempe 8,433  8,436 
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Densité. 

I.  II. 

P=:8I8^366.  P  =  878',  447. 

Après  laminage ......         8 ,439  8 ,  444 

»     trempe 8,437  8,437 

»     laminage 8,439  8,437 

»     trempe 8,44^  8,443 

Densité. 

III.  IV. 

P«=76»',4i2.  P  =  98«»',i7a, 

Après  laminage 8,408  8,4'  i 

»     recuit 8,411  8,4i5 

»     laminage 8,417  ^$419 

»     recuit 8,409  8,417 

»     laminage 8,4^4  8,4^7 

»     recuit 8,398  8,402 

»     laminage 8,4^5  8,432 

»     recuit 8,4ï4  8,424 

>     laminage 8,437  8,44^ 

»     recuit 8,4^1  8,43o 

i.  Sîmilor, 

Tableau  w«  41. 

Densité. 

I.  II. 

P = 9a»T,848 .  P = 948^,365 . 

Après  laminage 8,819  8,820    • 

»     trempe 8,818  8,820 

»     laminage 8,8i3  8,8i4 

»     trempe 8,817  8,819 

»     laminage 8,819  8,818 

»     trempe 8,817  8,817 

»     laminage 8,828  8,816 

»     trempe 8,811  8,812 

»     laminage 8,822  8,811 

T     trempe 8,817  8,819 
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Densité. 

III.  IV. 

P  =  87«^'',566.  P  =  93»',566. 

Après  laminage. .... .         8,819  8,8^9 

»     recuit 8,817  8,812 

0     laminage 8,816  8,817 

»     recuit 8,822  8,816 

»     laminage 8,818  8,818 

»     recuit 8,819  8,819 

M     laminage 8,8i5  8,818 

.     recuit 8,8i3  8,818 

»     laminage 8,819  8,820 

»     recuit 8,806  8,808 

L^épaisseur  a  été  réduite,  dans  ces  essais,  de  30  à 
a  millimètres. 

II  résulte  de  ces  nombres  que  le  recuit  diminue  dans  le 
cuivre  jaune  la  densité  qui  s'accroît  par  le  laminage,  de 
telle  sorte  que  la  densité,  après  une  longue  série  d'opéra- 
tions, a  subi  peu  de  variation.  La  densité  s'accroit  davan- 
tage parla  trempe.  On  sait,  par  la  pratique,  que  le  recuit 
est  préférable  à  la  trempe  dans  le  travail  du  cuivre  jaune. 

Le  similor  n'éprouve  pas  de  variation  sensible  dans  son 
volume,  après  ces  actions  prolongées  et  à  la  suite  d'un 
amincissement  considérable.  Nous  retrouverons  le  même 
fait  pour  le  bronze  d'aluminium,  qui  possède,  comme  le 
similor,  la  propriété  de  se  travailler  d'une  façon  remar- 
quable. 


T 
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§    Vin.  —  BaOJNZES   D^LUMIIÎIUM.    ÂLLIAGE   DE   CUIVRE, 

DE  ZINC  ET  DE  NICKEL. 

Les  bronzes  proviennent  de  la  maison  P.  Morinet  C". 

I®  a.  Bronze  à  lo  pour  loo  d'aluminium    , 

Tableau  n*^  42. 

Densité. 

I.  II. 

P  =  1 2o«s568 .  P  =  I  ao»S275 . 

Après  coulée 7  »7o5  7  >7o4 

»     trempe 7>7o6  7>7o4 

»     recuit 7  >7o6  7  >7o5 

»     trempe 7 ,  707  7 ,  707 

w     recuit 7>7o3  7>7o4 

M     frappe 7>7^3  7*702 

»     trempe 7>70i  7*702 

•     frappe 7>699  IjI^^ 

b.   Bronze  à  5  pour  100  d^ aluminium. 

Tableau  n®  43. 

Densité. 

I.  II. 

P=ia9«r,f)75,      P=:i29,«r,i6',. 

Après  coulée 8,25t2  8,262 

trempe 8,259  8,25g 

recuit 8,255  8,262 

»     trempe 8,267  8,262 

»     recuit 8,257  8,262 

»     frappe 8,264  8,264 

»     trempe 8,263  8,264 

»     frappe 8,268  8,265 

La  trempe,  le  recuit,  Taction  mécanique  ne  produisent 
pas  de  variations  sensibles  dans  le  volume  dé  ces  alliages, 
dont  le  travail  est  très-régulier. 
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2**  Alliage  de  cuwre  5o,  zinc  3o,  nickel  20,  ayant  servi 
à  fabriquer  de  la  monnaie  pour  le  Honduras. 


Tableau  n® 

U. 

Densité. 

Densité. 

I.                II. 

^ 

III. 

p. 

Après  coulée . 
»     trempe . 
»     recuit . . 
9     trempe . 
»     recuit . . 

=99«r,i75  P=85«r,73o. 
8,539        ^5^39 
8,529        8,524 
8,524        8,520 

8,509      8,5o4 
8,5io      8,5o4 

P: 

Après  coulée. 
»     frappe , 
»     recuit., , 
»j     frappe . 
»     trempe . 
»     frappe  . 

=  110*^^904. 

8,5o5 
8,586 
8,556 
8,589 
8,577 
8,589 

La  densité  qui  s^accroit  par  Taction  mécanique  est  abais- 
sée par  Faclion  de  la  chaleur. 

§  IX.  —  Fer  doux.  Fghte.  Verre. 

1®  Fer  doux,  — La  matière  était  du  bon  fer  ayant  la 
forme  de  parallélépipède.  On  la  ebaufiait  dans  un  tube  de 
porcelaine,  au  milieu  d'un  courant  d'hydrogène  sec.  Le 
recuit  durait  deux  à  trois  heures. 

Tableau  h^  45. 

Densité. 

I.  II. 

P  =  7 .0'f ,  1 10 .        P  =:  54*^,990 . 

Après  travail  à  la  lime. . .  7 ,852  '  7 ,849 

»>     recuit 7,853  7,85o 

trempe 7 ,852  7 ,845 

recuit 7 ,854  7 ,849 

»     frappe 7 ,845  7 ,849 

»     recuit 7 ,845  7 ,845 

»     frappe. . 7 ,842  7 ,841 

recuit 7>84i  7»84t 

frappe 7 ,843  7 ,844 

»     nouvelle  frappe. .. .  7)844  7>847 
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Densité. 

III.  IV. 

P  =  73g',965.     P  =  5{sr,Ô99. 

Après  travail  à  la  lime. .  •         7 ,853  7,852 

»     trempe 7>846  7>848 

recuit 7 ,853  7 ,853 

trempe 7 ,85o  7 ,85i 

frappe 7 ,847  7 ,847 

recuit 7 ,846  7 ,846 

»     frappe   7 ,845  7 ,844 

»     recuit 7  >843  7  >844 

»     frappe 7 ,847  7  >848 

»     nouvelle  frappe ...         7 ,846  7 ,85o 

2°  Fonte  grise.  Sa  perméabilité  aux  liquides,  —  Il  m'a 

été  impossible  de   déterminer  les  variations  de  volume 

qu'éprouve  la  fonte  grise,  quand  on  la  trempe  ou  quand 

on  la  recuit,  parce  qu'elle  est  perméable  aux  liquides. 

Cette  porosité  est  très-forte,  soit  lorsqu'on  l'a  chauffée  au 

milieu  du  poussier  de  charbon,  soit  lorsqu'on  Ta  chauffée 

a  1  air. 

Tableau  n®  k6. 

a.  Fonte  réchauffée  dans  le  charbon. 

Densité. 

I.  II.  III.  IV. 

Après  recuit.  ...  7*089  7»098  7>ii4  7,080 
»  trempe....  7,025  7,040  7>o39  7*019 
»     recuit 6,844      6>9^4      6*9^^      6>9i4 

Cette  grande  diminution  dans  la  densité  ayant  appelé 
mon  attention,  je  pesai  les  échantillons  et  je  constatai  que 
leur  poids  s'augmentait  considérablement  dans  l'eau,  sous 
la  pression  ordinaire.  Ainsi  il  s  pesaient 

«r  «rr  gr  rr 

Après  le  recuit  précédent. .  75,5i2  75,668  70,191   73,1 34 
Etaprès20  min.  dans  l'eau.  75,585  75,770  70,265  non  pesé. 

Gain  de  poids 0,073     0,102     0,074 
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Le  tableau  suivant  montre  que  cette  augmentation  de 
poids  a  lieu  avec  des  liquides  non  oxygénés,  comme  la 
benzine,  et  qu  elle  est  due  simplement  à  l'absorption  du 
liquide;  caria  fonte  reprend,  par  une  simple  exposition  à 
Pair,  son  poids  primitif. 

Tableau  n*»  47.  Gain  de  poids 

dans  le  liquide 
Poids  d'un  échantillon  de  belle  fonte  \ 

grise  recuite  dans  le  charbon 64,987     f       ir 

Poids  decet  échantillon  après  20  heures  [       ' 

d'immersion  dans  la  benzine. .....  65,oi8     ) 

Poidsde  cetéchant.  après  24  h.  à  Fair.  64,940 
Poids  de   cet  échantillon    après    un 

deuxième  recuit  de  3  heures. 64,996 

Poids  de  cet  échantillon  après  3  heures  »        '     ^ 

d'immersion  dans  la  benzine 65, 1 10 

Poids  de  cet  échant.  après  1^  h.  à  l'air.  65 ,  00 1 
Poids   de    cet   échantillon  après    un 

troisième  recuit  de  3  heures 65, 100     .  ^ 

Poids  de  celéchantillon après 20  heures  '        ' 

d'immersion  dans  la  benzine 65,275 

Poids  de  cet  échant.  après  24  h  •  à  l'air .  65 ,  i  o3 

De  la  fonte  reconnue  poreuse  a  été  limée  de  i  millimètre 
sur  toute  sa  surface,  puis  immergée  dans  la  benzine.  La 
perméabilité  se  retrouvait  dans  les  couches  intérieures. 

On  a  fait  une  troisième  série  d'expériences  pour  déter- 
miner Teifet  du  recuit  et  de  la  trempe  sur  cette  porosité,  et 
voici  les  résultats  : 

Tableau  n®  48. 

Gain  de  poids. 

Poids  d'un  échantillon  de  fonte  trempée  70,215 

»     après  une  demi-heure  dans  benzine.  70,270       o,o55 

»         »     4^  beures  à  l'air 70,214 

»         »     24      »      dans  benzine. .. .  70,311       0,095 

»         »     4^       *       à  Pair 70,216 

On  la  recuit  fortement. 


4i4  ^*   aiCQE. 

gr       Gain  de  poids. 

Poids  dans  Pair 70 ,3o4 

»     après  18  heures  dans  benzine. .. .  70,895       0,091 

9         »     48       ^      dans  Tair 70,306 

Poids  d'un  échantillon  de  fonte  recuite.  75,783 

»     après  une  demi-heure  dans  benzine.  75,820       0,087 

»    •     »     48  heures  à  Tair '75,735 

»         »     24       »      dans  benzine. ., .  75,875       o,i4o 

48      »      à  l'air 75,735 


»         » 


On  la  trempe  fortement. 

Poids  dans  Taîr 75,761 

»     après  18  heures  dans  benzine. . . .     75,898       o,  i32 
■         »     48       »     à  l'air *.      75,758 

b.  Fonte  réchauffée  dans  un  creuset  vide  placé  dans 
le  moufle. 

Tableau  k®  49. 

Gain  de  poids 

dans 

Poids  d*un  échantillon  de  belle  fonte  grise  leliquide. 

recuite  à  l'air 63 ,  752  J 

Poids  de  cet  échantillon  après  une  immer-  \  o ,  078 

sion  de  20  heures  dans  la  benzine ....     63 ,83ô 

Poids  de  cet  échantillon  après  une  expo- 
sition de  24  heures  à  l'air 63 ,755 

Poids  de  cet  échanlill.  après  un  deuxième 

recuit  de  3  heures  dans  le  moufle. ...     60 ,  362 

Poids  de  cet  échantillon  après  une  immer-  \  o,i3i 

sion  de  20  heures  dans  la  benzine ....     60 ,498 

Poids  de  cet  échantillon  après  une  exposi- 
tion de  24  heures  à  Pair 60,862 

Poids  de  cet  échantill.  après  un  troisième 

recuit  dans  le  moufle 55,523 

Poids  de  cet  échantillon  après  une  immer-  \  0,177 

sion  de  20  heures  dans  la  benzine. . . .     55, 700 

Poids  de  cet  échantillon  après  une  expo- 
sition de  24  heures  à  l'air. 55,525 
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De  l'acier,  du  fer  doux,  du  laiton,  du  bronze,  placés  dans 
les  mêmes  conditions,  n'ont  pas  varié  de  poids. 

3°  Ferre  et  cristal.  —  MM.  Chevandier  et  Wertheim 
ont  établi  (^)  que  le  recuit  augmente  la  densité  du  verre  et 
du  cristal.  J'ai  fait  quelques  essais  sur  ces  matières,  comme 
termes  de  comparaison,  afin  de  déterminer  si  les  actions 
alternatives  de  la  trempe  et  du  recuit  modifient  cette  den- 
sité. Ils  montrent  que  la  trempe  diminue  sensiblement  la 
densité,  que  le  recuit  du  verre  trempé  accroît  cette  densité 
et  réciproquement. 


Tableau  h*  50. 
Cristal  de  M,  Maës*  (Échantillons  pesant  de  1 1  à  i8o  grammes.) 

Densité. 

Après  recuit 3,iio  3, m  3,iio  3,iio  3,iio 

Le  même  non  recuit. .  3,io4  3,io3  3,io4         »            » 

Le  même  trempé 3, 102  3,io3  3,ioi  3,099        » 

On  recuit  ces  derniers.  3 ,  i  o3  3 ,  i og  3,107  3, 1 06        » 

Flint  de  M.  Feil.  (Les  échantillons  pesaient  60  à  70  grammes.) 

Densité. 

Après  recuit 3, 610  3, 610 

»      trempe 3,598  3,698 


»      trempe 3, 602  » 

»      recuit 3,6o5  » 


Crown  de  M.  Feil. 

Densité. 


Après  recuit 2 ,55i  2,55i  » 

»     trempe ^,544  2,543  » 

»     trempe 2, 544  2, 544  2, 543 

»     recuit 2,55i  se  brise,  se  brise. 


(*)  MM.  Chevandier  et  Wertheim,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
3*  série,  t.  XIX,  p.  137. 


4t6  A.    RICHE 


Résumé. 


1°  Les  alliages  de  cuivre  et  d^étaîn,  préparés  en  propor- 
tions atomiques,  éprouvent  une  liquation  sensible,  sauf 
ceux  qui  correspondent  aux  formules  SnCu^,  SnCu*.  Cette 
liquation,  faible  à  partir  de  l'alliage  SnCu%  augmente 
dans  les  alliages  qui  s'en  éloignent  par  leur  composition; 
mais  elle  est  forte  surtout  chez  les  alliages  très-riches  en 
étain. 

En  raison  de  ce  fait,  on  n'a  pu  déterminer  que  la  fusibi- 
lité des  deux  alliages  cités  plus  haut  (§  P^). 

a**  L'alliage  SnCu'  est  caractérisé  par  des  propriétés 
spéciales  :  il  a  une  couleur  différente  des  autres,  il  est 
pulvérisable;  il  n'éprouve  pas  de  liquation  sensible,  et 
c'est,  des  divers  alliages  de  cuivre  et  d' étain,  celui  dans 
lequel  la  contraction  est  k  son  maximum.  Il  est  donc  l'al- 
liage homogène  de  cuivre  et  d'étain  comme  l'alliage  Ag'Cu^ 
est  l'alliage  homogène  de  cuivre  et  d'argent.  On  trouve 
dans  le  paragraphe  II  la  densité  des  principaux  alliages  de 
cuivre  et  d'élain  préparés  en  proportions  atomiques.  On 
donne  une  idée  de  leur  dureté  dans  le  paragraphe  suivant. 

3**  Les  bronzes  riches  en  étain  (i8  à  22  pour  100)  aug- 
mentent de  densité  par  la  trempe,  et  le  recuit  diminue  la 
densité  du  bronze  trempé ,  mais  dans  une  proportion 
moindre.  La  densité  s'accroît  considérablement  par  l'action 
alternative  de  la  trempe  ou  du  recuit  et  celle  du  balancier. 
Ces  effets,  inverses  de  ceux  que  produit  l'acier,  coïncident 
avec  ce  fait  que  la  trempe  adoucît  le  bronze,  tandis  qu'elle 
durcit  l'acier  (§  IV). 

4^  Cet  adoucissement  découvert  par  d'Arcet  n'est  pas 
suffisant  pour  que  l'on  puisse  travaiUer  industriellement 
ce  bronze  à  froid.  On  a  établi  dans  le  paragrajflte  IV  que  ce 
métal,  d'une  extrême  dureté  à  froid,  pulvérisable  au  rouge, 
se  forge,  se  lamine  vers  le  rouge  sombre  avec  une  remar- 
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quable  facilité.  Ce  fait  m^a  conduit,  en  commun  avec 
M.  Champion,  à  réaliser  la  fabrication  des  tam-tams  et 
autres  instruments  sonores,  par  la  méthode  suivie  dans 
l'Orient. 

5^  La  trempe  ne  produit  qu'un  adoucissement  insensible 
des  bronzes  moins  riches  en  étain  (  12  à  6  pour  100)  ;  et  si 
on  les  trempe  dans  l'industrie,  c'est  surtout  pour  détacher 
l'oxyde  produit  pendant  le  réchaufiementjde  la  matière 
dans  le  cours  des  opérations  (§  V). 

6°  On  trouve  dans  Taxe  d'une  pièce  de  canon,  et  sur- 
tout vers  la  culasse,  des  parties  très-riches  en  étain  et  en 
zinc.  Néanmoins  Taxe  est  mdins  riche  en  étain  que  la  péri^» 
phérie.  La  densité  ne  croit  pas  depuis  la  bouche  jusqu'à  la 
culasse  (§  V). 

7**  Les  bronzes  à  3  et  4  pour  100  d'étain  se  prêteraient 
avec  des  avantages  notables  et  sans  inconvénients  graves  à 
la  fabrication  des  médailles • 

8^  La  densité  du  cuivre  (§  VI),  soumis  alternativement 
à  une  action  mécanique,  puis  à  la  trempe.)  ou  au  recuit, 
éprouve  des  variations  inverses  suivant  qu'on  le  réchauffe 
à  l'abri  de  l'air  ou  à  l'air;  tandis  que,  dans  le  premier 
cas,  l'action  mécanique  augmente  de  densité ,  dans  le  se- 
cond cas,  l'action  mécanique  diminue  cette  densité. 

9®  Du]  cuivre  non  poreux  le  devient  assez  par  son  ré- 
<ihauffement  dans  du  poussier  de  charbon  pour  qu'il  ac« 
quîère  de  la  perméabilité  aux  liquides  (|§  VI). 

10**  Une  chaleur  très-forte,  un  laminage  énergique, 
l'oxyde  qui  se  forme  quand  on  le  réchauffe  à  l'air,  de  petites 
quantités  de  fer  lui  enlèvent  cette  perméabilité  aux  liquides. 

Il**  L'introduction  de  petites  quantités  de  fer  dans  le 
cuivre  lui  laisse  de  la  ductilité  et  lui  donne  une  ténacité 
considérable  5  tandis  que  du  cuivre  laminé  offire  une  résîs^ 
tance  de  -'28  kilogrammes  par  millimètre  carré,  celle  du 
cuivre  ferreux,  laminé  dans  les  mêmes  conditions,  atteint 
40  kilogrammes.  La  dureté  s'accroît  égaleriient  (§  VI). 
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1.2^  Lies  Alliages  de  jcuivre  jet  de  aînc  Zd'Cu%  Zd^Cu 
sontx^assiiuts  caouae  les  lironzes  JSnCa',  SnCu^^ils  n'ont 
aucune  des  propriétés  physiques  qu'on  utilise  daus  les  mé* 
taux,  et  le  maximum  de  contraction  a  lieu  dans  leur  'Voi<* 
sinage  (§  VII)- 

i3^  Une  action  mécanique  augmente  la  densité  du 
cuivre  jaune  ^  et  cet  effet  .est  cocrigé  eu  partie  par  la 
trempe  et  surtout  par  le  recuit. 'Or  on  sait  que  le  recnii;  est 
préférable  à  la  trempe  dans  le  travail  du  cuiirre  jaune, 

i^^  L'action  mécanique,  la  trempe,  le  recuit  n'amènent 
l^s  de  modification  sensible  dans  le  volume  du  similor  .et 
des  bronzes  d'aluminium,  alliages  remarquables  f^v  la 
facilité  avec  laquelle  ils  se  travaillent  (§  YIII). 

i5^  La  fonte  grise,  chauffée  dans  du  poussier  de  charbon 
ou  même  dans  une  caisse  vide  entourée  de  charbon,  ac- 
quiert une  poro&ilé  telle  qu'elle  devient  très-perméable 
aux  liquides  (§IX). 

16^  Elle  devientégalement  poreuse  lorsqu'on  la  chauffe 
dans  un  creuset  vide  placé  dans  un  moufle  et  qu'on  lime 
réchantillon  pour  enlever  l'oxyde  qui  s'est  formé.  Le  cuivre 
n'est  pas  poreux  dans  cette  dernière  condition. 

17^  Je  me  suis  attaché  a  déterminer  minutieusement  les 
modifications  que  la  densité  subit  par  la  trempe,  le  recuit 
et  une  action  mécanique,  répétés  alternativement  un  cer- 
tain nombre  de  fois,  et  les  effets  observés  sont  différents  : 
tandis  que  l'action  mécanique  augmente  la  densité  des 
bronzes,  riches  en  étain. surtout  (tableau  n^B),  du  cuivre 
poreux  (tableau  n^  â8).,  du  cuivre  allié  au  fer  (tableau 
n^  35)^  du  cuivre  jaune,  elle  diminue  sensiblementla  den- 
sité du  cuivre  réchauffé  à  l'air  (tableau  n^  33),  et  elle 
n'amène  pas  den:Lodification  sensible  dans  le  volume  du  si- 
isilor,  du  bronze  d'aluminium* 

«Quant  à  la  trenp^e^  elle  produit  sur  le  laiton  et  surtout 
sur  les  bronzes  riches  en  étain  préalablement  recuits  une 
augmentation  de  densité  .(.tableanx  n^'  .3,  6,  7),  contraire- 
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memthce  qiûa  lieu  pour. l'acier  (tableaa  B^il),:le4iiivire 
(tableaux  n°»  27  et  32),  le  verre  (tableau  n*»  50). 

On  conçoit  que  la  trempe  diminue  la  ilensâ  té  «d'ion  oerps, 
parce  que  la  eui^aoe^  jtefroidie  avJMal  Je  oeâti»,  .ne  peut 
se  contracter  librement,  par  suite  de  la  .vémtMMie^e^ft 
paniesintéciei^res,  dilatées  à  ce  momentjolïiDâfttAUireerait. 
Le  cuivre  et  Tétain,  le  cuivre  et  le  zinçseootttr&olentif nand 
ils  s  allient,  et^  d'autre , pari,  les  alliages  ibfimés<4p<'^3Uiy^nt 
de  fortes  liquatioas.  Ne  serait- il  pas  possible  que,  par  Le 
refroidissement  lent,  unej>artîe  du  cuivj?e-^t«dei'^ain.ûQ 
du  zinc  se  sépare,  phénomène  ^ ui  aurait  .poiur  consé- 
quence une  diminmionxlans la  densité»  et  qui  -ne  peiit<avokr 
lieu  quand  le  refroidissement  est  subit. 

Je  m'occupe  d'éclaircir  ce  pomt  ipar  l'étude  de  diverses 
actions  chimiques  faibles  sur  ces  alliages,  etjar  rieiamea 
des  modi&calions  qu'^p^ouve  la  densité  dans  des-aâliagea 
formés  avec  dilatalion  des  métaux  qui  les  coasMuenl. 

Qu'il  me  soit  permis,  en  &ernakinant„  Ae  remercicor 
M.  Dumas  et. M.  de  Bussieire  pour  les  facilités  de  travail 
qu'ils  m'ont  procurées  à  l'Hôtel  des  Monnaies,  >0Ù  /nés  j'e*- 
cherches  ont  été  faites. 
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NOPELLES  CONTRIBUTIONS  A  L'HISTOIRE  DES  CARBONES^ 
BU  fiRAPHITE  ET  AE8  MÉTÉORITES.; 


Par  m.  BERTHELOT. 


Depuis  la  .publication  de. mes  Recherches  sur  J£s états  dit 
carbone,  tant  naturels  qu'artificiels  (^),  ei^siir  les  nelaûone 
qu'ils  présentent  avec  les  combiiuâsonfi  de  cet  élément  t(*')^ 
j'ai  ^1  occasion  d'examiner  quelques échanxillonsaieu^eaiiû;, 
dont  l'étude  présente  de  l'intérêt,  spécialemes  tau  .point  de 

(*)  annales  de  Chimie  eX^de. Physique,  ^^BérierUXlX.^  p.  4oô>4^  ^^7^ 
(*)  jé finales  de  Chimie  et. de  Physique ^Ji^  8érici9«t..XIX,  !>•  4*®- 
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vne  de  Thistoire  des  météorites  et  de  l'origine  du  graphité 
naturel. 

Au  point  de  vue  des  météorites,  il  s'agit  : 

i^  Du  carbone  contenu  dans  la  météorite  de  Cranboume 
(  fer  météorique)  5 

tP  Du  carbone  contenu  dans  la  roche  d'Ovifak,  supposée 
â^orjgine  météorique. 

Je  les  ai  comparés  avec  la  matière  charbonneuse  de  la 
météorite  d'Orgueil,  sur  laquelle  j'avais  déjà  essayé  Faction 
des  agents  hjdrogénants  (')  et  celle  des  agents  oxydants  (')• 

Au  point  de  vue  des  graphites,  entre  lesquels  j'ai  établi 
des  distinctions  essentielles  suivant  leur  origine  (^),  j'ai 
étudié  le  carbone  des  météorites  précédentes,  et  : 

3^  Seize  échantillons  de  graphites  de  diverses  origines 
bien  définies,  les  uns  cristallisés,  les  autres  amorphes,  que 
MM.  Des  Cloizeaux  et  Friedel  ont  eu  l'obligeance  de  me 
donner  comme  types  \  la  plupart  sont  tirés  de  la  CoUec- 
tîoa  de  l'École  des  Mines  de  Paris  ; 

4°  Le  carbone  qui  se  produit  dans  la  réaction  de  l'oxyde 
de  carbone  sur  le  fer,  échantillon  que  M.  Gruner  a  bien 
voulu  me  remettre  à  la  suite  de  ses  remarquables  travaux 
sur  cette  réaction. 

Voici  les  faits  observés  : 

I.  —  Carbone  de  la  météorite  de  Cranboume, 

On  a  trouvé  À  Cranboume,  près  Melbourne  (Australie), 
une  masse  de  fer  météorique,  qui  offre,  dans  sa  composition 
et  dans  sa  structure,  des  particularités  singulières,  signalées 
par  M.  Reichenbach  et  par  divers  autres  observateurs.  Elle 
contient,  entre  autres,  des  fragments  de  pyrite  et  une  cer- 
taine proportion  de  carbone  amorphe,  que  les  observateurs 
ont  assimilé  au  graphite.  M.  Màskelyne,  professeur  au  Bri- 

(»)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4«  série,  t.  XX,  p.  53i. 
(•)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4«  série,  t.  XIX,  p.  417. 
(•)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4«  série,  t.  XIX,  p.  406. 
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tish  Muséum,  qui  a  publia  des  recherches  fort  originales 
sur  les  météorites,  et  notamment  sur  celle  de  Cranbourne, 
appela  mon  attention^  en  avril  1871,  sur  la  matière  char- 
bonneuse qu'elle  renferme,  et  voulut  bien  en  mettre  à  ma 
disposition  une  quantité  suffisante  pour  Tétude.  Je  dois  le 
remercier  ici  très- vivement  de  la  libéralité,  rare  chez  les 
possesseurs  d'objets  exceptionnels,  avec  laquelle  il  m'a 
remis  des  échantillons  déjà  triés  et  séparés  en  vue  de  ses 
propres  recherches  sur  cette  précieuse  météorite. 

Le  carbone  de  la  météorite  de  Cranbourne  est-il  réelle- 
ment du  graphite,  identique  par  sa  constitution  : 

Avec  le  graphite  cristallisé  qui  se  sépare  de  la  fonte? 

Ou  bien  avec  la  plombagine  naturelle,  laquelle  se  dis- 
tingue du  graphite  de  la  fonte  par  certains  caractères  et 
réactions,  d'après  mes  observations  (^)? 

Est-il,  au  contraire,  analogue  : 

Soit  au  carbone  amorphe,  qui  se  sépare  du  fer  ou  du  man- 
ganèse carbures,  quand  on  les  dissout  dans  les  acides,  lequel 
carbone  ne  renferme  que  des  traces  de  graphite  propre- 
ment dit  (*)? 

Soit  au  prétendu  graphite  artiGciel  des  cornues  à  gaz, 
lequel  n'est  point  un  graphite  véritable,  comme  je  l'ai  dé- 
montré (')? 

Soit  à  l'anthracite  ? 

Soit  encore  è  la  matière  charbonneuse  de  la  météorite 
d'Orgueil,  laquelle  ne  renferme  point  de  graphite,  mais  se 
rapproche  des  produits  charbonneux  fournis  par  la  décom- 
position des  matières  organiques? 

Ce  sont  là  des  questions  qui  m'ont  paru  mériter  examen  \ 
car  leur  solution  peut  jeter  quelque  jour  sur  les  conditiçns 
dans  lesquelles  le  fer  météorique  de  Cranbourne  a  été 
formé,  sur  la  température  à  laquelle  il  a  été  soumis,  sur  les 


(^)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  4*  ^^'i^*  t.  XIX,  p.  !\0^. 
(■)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  XIX,  p.  4^5. 
(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  XIX,  p.^id. 


reaN:Mn»ulléFiewes  qu'il  a  ëprouvécs^  ainsi  qtié  surrorf- 
gme  même'^  graphhe  naturel  en  général. 

y  ai  traité  le^eafboDe.  amorphe- de  1%  météorîtfede  €raii^ 
îkmme  d'abord  par  l'acide  nitrique  seul,  pour  en  séparer 
Ik  pyrite  mélangëe,  puis  par  un-  mélange  d* acide  nitrique 
Armant  et  dfe  cMoraCe  de  potasse.  Au  bout  de  deux  traite- 
ments, j'ai*  obtenu  un  oxyde  graphîlîtjue  verdâlre,  îdéntfque 
de  tout  poiiif,  par  sea  propriétés  et  ses  réactions  distrnctiTes, 
avec  l'oxyde  du  graphite  cristallisé  de  liai  fonte,  mais  distinct 
de  l*bxyde  dé  hi»  plombagine  (  voir  plus  loin). 

Il  résulte  de  ceetie  expérience  que  le  carbone  amorphe  de 
la  météorite  de  Cranboume  doit  être  enTÎisagé,  strivant 
tonte  vraîsembfence,  comme  du*  carbone  dissous  par  le  fer 
en  fusion  et  s^aré  de  la  masse  solidifiée  par.  un  refroidis- 
sement très-rapidci  On  pourrait  encore  attribuer  sa  for- 
mation et  son  association  spfec  Is  pyrite  à  la'  réaction  du 
suilttre^decarboiie  suc  lefer  ÎDCsndèscent,  attend  que  le 
suMvre  é&  carboneftmrni  t  précisément  du* graFpkf  te  amorphe; 
par  s«  dié6omp#sâtion. 

En  tout  cas,  le  carbone  de  la  masse  de  Cranhoume  «  dû' 
prendre  naissance  sous  rinfiuenee  d'une  température  très- 
él^evée.  Il'  ne  dérive  m  d^e  l*oxyde  de  oarbone  décomposé  par 
le  fer  (voir  plus  bas),  ni  du  carbone  combiné  avec  le  fer 
et  isolé  à  froid  par  la  dissolution  du  niétiftl'  daes"  quelque 
réffcfii;  car  ce  carbone  ne  fournit,  en  généra),  que  d}es  traces 
(fe  graphite  Téritd^ie.  Il  s'éloigne  encore  davantage  dcrxar^ 
boue  de  la  méiéevîte  dX)l^ueîl,  ce  dernier  étant  prob'able^ 
ment  d'origine  organique  (^aatam  qu'on  peut  en  juger 
df  après  Faction  hydrogénante-  de  Faeidb^iodhydrique),  et 
eutbttt  cas  exempt  de  graphite  ^d^aprëis*  Factian  oxydante 
cPim  méltoge' de  chlorate  depotarsse  et  diacide  liîtaïque)^. 

U.  — Ciiri^ne  de  Im- roche  d-O^^iJî. 

Une  roche  métallique,  fort  curieuse,  a  été  découyerte 
en  1870  h  OrifyL  (Gnoënlanè)^  par  M*  Nordenstiold,  qui 
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kd  ftfCri]ki&  une  origine  météorique,  tândit  que  d'antres 
obserrateurs  la*  rattachent  aux  coclies  éroptives.  CVst  une 
assocTStion  singulière,  en  partie  mécanique,  en  partie  chi» 
mîque^  deferet  autres  métaux  arree  descomposés  oxygénés^ 
sulforés,  arsâiiâ,  trës-diver6,  etc.  Je  renverrai,  pour  plus 
de  détails  sur  sa  compositioaet  sa  structure,  aux  Mémoires 
publiés  par  M.  Dàubrée  (*),  qur  ^  bien  voulu  m'en  corn- 
fmimK{aer  un  échantillon,  et  aux  travaux  de  M.  Wôhlbr, 
cités  dansces  Mémoires.  Entre  autres  substances,  cette  roche 
ccottient  du  carbone:  ^,.6'  pour  loo  d'après  Panalyse  de 
M.  Dàubrée,  dont  xm  tiers  serait  nbreet  le  reste  combiné. 

3^  grammes  de  cette  substance  ont  été  consacréis  à  la 
recherche  du  graphrte.  On  les  a  pulvérisés  et  traités  d'abord 
par  l'acide  nitrique  froid  {à  4  équivalents  d'eau),  potrr  en 
séparer  la  majeure  partie  dés  métaux  tt  auttes  corps  oxy- 
dables, sans  attaquer  le  graphhe.  Oh  a  décanté  et  fSsiit 
bouillir  avec  une  nouvelle  proportion  dtrméoie  acide,  pour 
compléter  cette  séparation,  qui  a  fait  disparaître  la  majeure 
partiede  la  masse.  On  adécanté  de  nouveau  et  l'on  a  remplacé 
Kacideemployé  par  de  l'acide;  nicrîque  faisant,  dans  lequel 
dv.ainicorporé  ii&ediaaine< de grainmes  de  chlorate  de  po« 
tasse  pulvérisé  :'agent»qui  on«  pour  efletde  changes  legra^ 
phite^  en  oxyde  graphitique  iaaolukle,  tandie'  qu^tls  dis* 
«oiimitles^carbones  propr«niflnt'dic&.  Âprèt'quelqués  heufos 
dedigtstion  à  froid,  on  a  chtalfi^  au  bain-matiey vers  4<> 
k&c  iegtésr  pendant  un  jour  ;  puis  on  a  éfiendii  d' eau^etlafé 
par  décannation  la  partie  insoluble;  GeUefci  a  été  séohée#n«> 
suite  aui  bain^maorie'  60  tvaitée  pav  l'acide  fluorhydriqve^ 
afin  de:  dissoudse  lie»  silicatesb  Les  traxtemeuts  par  l'aciiie 
nitrique  mêlé  de  chloraie  de  pocaaset^  puis  par  Taeide 
fluorluji^cfadquev  ont  éiié  téieêsés^ 

Tout  ft'estaiBsi  dissous,  »rexceptiQn.<|'iltt  milligraniiiiv 
environ  d'une  substance  noirâtre,  ttès^arr^  qui  n^étaît  ni 
doigpaphitc,  car  elle  ne  bp^itrpaa  au  i^ooge  or  elfe  avait 

(*)  Camptn  Pêndàê  dtt  séoMees  de  VJcad,  des  Sciènoes^X,  LXX1¥,  p.  ]543. 
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résiste  aux  agents  précédents,  ni  de  l'oxyde  graphitique^ 
car  elle  ne  se  décomposait  pas  sous  l'influence  de  la  chaleur 
avec  déflagration  et  production  d'une  matière  charbonneuse. 
Cette  substance  a  également  résisté  au  chlorate  de  potasse 
fondu;  mais  elle  s'est  dissoute,  à  la  façon  des  composés  alu- 
mineux,  dans  le  bisulfate  de  potasse  fondu. 

Il  résulte  de  ces  faits  que  le  carbone  de  la  roche  d'Ovifak, 
malgré  son  association  avec  le  fer,  n'est  pas  analogue  au 
carbone  de  la  météorite  de  Cranbourne,  Les  conditions  dans 
lesquelles  ces  deux  carbones  ont  pris  naissance,  et  par  con- 
séquent les  conditions  de  la  formation  de  la  roche  d'Ovifak 
et  de  la  météoritede  Cranbourne,  sont  donc  essentiellement 
distinctes.  Elles  ne  diffèrent  pas  moins  des  conditions  de 
formation  de  la  météorite  d'Orgueil,  dont  la  matière  char- 
bonneuse est  analogue  aux  matières  d'origine  organique  et 
transformable  de  même  en  carbures  liquides  sous  l'in- 
fluence hydrogénante  de  l'acide  iodhydrique. 

III,  —  Dwers  graphites  naturels. 

Le  graphite  naturel  amorphe  ou  plombagine  n  est  pas 
identique  avec  le  graphite  cristallisé  de  la  fonte,  d'après 
mes  expériences  (^),  non  plus  qu'avec  le  graphite  produit 
sous  l'influence  électrique^  mais  on  admet,  en  général, 
qu'il  existe  dans  la  nature  un  graphite  hexagonal,  tout  à 
fait  identique  avec  le  graphite  de  la  fonte.  L'existence,  dans 
la  météorite  de  Cranbourne,  d'un  graphite  amorphe,  iden- 
tique avec  le  graphite  cristallisé  de  la  fonte,  distinct  au 
contraire  de  la  plombagine  naturelle,  m'a  engagé  à  exa- 
miner de  plus  près  les  divers,  graphites  cristallisés  ou 
amorphes  que  Ton  rencontre  dans  la  nature. 

Rappelons  d'abord  les  caractères  chimiques  qui  distin*- 
guent  ces  divers  graphites,  d'après  mes  anciennes  et  mes 
nouvelles  observations.  .   . 

La  phmbaginej  telle  qu^elle  se  trouve,  dans  le  corn* 

—    ■ ■<■■■■■■  Il  ■         I  ^^^—^.M »  lia^M^i— ■■■■  ■  ■■»■■■■  ■         I        ■■— — «^^■*— ■>>^1^i^«^lM^^.^«^-i^— .^^i^».^^^ 

l(*)  Jnnales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  XIX,  p.  4o6-4*o» 
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merce  des  marchaiids  de  produits  chimiques,  à  Paris,  est 
amorphe.  Traitée  h  trois  ou  quatre  reprises  par  uu  me» 
lange  d'acide  nitrique  fumant  et  de  chlorate  de  potasse, 
avec  les  précautions  décrites  dans  mon  premier  Mémoire 
(p.  4^2),  elle  se  change  en  un  oxyde  graphitique  jaunâtre,, 
plus  ou  moins  pailleté,  insoluble  dans  tous  les  dissolvants  : 
cet  oxyde  desséché,  même  à  fçoid ,  &  agglutine  en  plaques 
brunes,  amorphes  et  teriaces.  Chauffé  vers  a5o  à  3oo  de- 
grés, il  se  décompose  brusquement,  avec  une  faible  igni- 
tion,  en  donnant  une  fumée  légère,  qui  retombe  au  fond 
des  tubes  pçur  former  un  amas  assez  volumineux,  mais 
uniforme  et  pulvérulent,  de  matière  charbonneuse.  Celle- 
ci  étant  réoxydée  par  l'acide  nitrique  et  le  chlorate  de 
potasae,  laisse  reparaître  en  faible  proportion  Foxyde 
graphitique  primitif  avec  toutes  ses  propriétés.  L'oxyde 
graphitique  de  la  plombagine  produit,  sous  rinfluence  de 
Tacide  iodhydrique  à  a8o  degrés,  un  hydrure  qui  n'est 
plus  détonant,  mais  qui  reproduit  par  oxydation  l'oxyde 
graphitique  générateur. 

La  facilité  d'agglutination  de  Toxyde  gjraphitique  de  la 
plombagine  n'est  pas  toujours  aussi  prononcée,  comme  jeTai 
observérécemment  ;  en  effet  les  échantillonsd'oxyde  fournis 
par  certaines  plombagines,  le  graphite  Alibert  par  exemple, 
offrent  une  tendance  marquée  à  denoieurer  pulvérulents. 

Durant  les  premiers  traitements  par  le  chlorate  de  po- 
tasse, Toxyde  précédent  offre  souvent  une  teinte  verdàtre, 
alors  qu'il  est  incomplètement  oxydé;  mais  il  jaunit  tou* 
tefois,  l'action  étant  réitérée  à  plu&ieurs  reprises. 

Le  graphite  cristallisé,  extrait  de  la  fonte,  fournit  un 
oxyde  graphitique  en  écailles  jaune  verdàtre,  qui  i^e  s'ag- 
glomère nullement  pendant  la  dessiccation,  et  demeure 
sans  changer  d'aspect  ni  devenir  pulvérulent  \  chatUffé»  il 
se  décompose  violemment,  avec  une  déflagration  bien  plus 
vive  que  l'oxyde  de  la  plombagine  :  circolxsjiance  qui  se 
joint  à  quelques  autres  pour  faire  présumer^  dans  l'oxyde 
graphitique  de  la  fonte,  une  richesse  plus  grande  en  oxy^ 
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gène.  Fàr  sruîre  de  eelte  diéflagratibn,  it  sie  d^Helbppe  des 
flocem  légens  de  dkarbon,  agrégés  entre  eux,  et  qui  cou- 
aervent  après  refroidissement  un  volume  beaucoup  plus 
grand'  que  Tamas;  de  poussière  noire^  prodnrte  aux  dépens 
de  Tôxjde  de  la  ploml^agine.  La  matière  charbonnense  àéh 
rivée  de  t^oxjde  de  la  fonte  est  aussi  phis  Meuâure.  L'ùrj-» 
dation  en  régénère  un.'  peu  d'oxyde?  graphitique,  tout 
semblable  à  son  générateur.  L'hydrogénation  par  Tacrde 
iodhydrique  de  Toscyde  graphitique  de  là.  fonte  fournir  un 
hydrure  qui  déflagre,  parla  chaleur,  contrairement  à  Thy* 
dHire^de  Toxyde  graphitique  de  la  plombagine; 

Telfa  sont  les  caractères  assez  tranchés  qui  dfstinguent  îes 
échantillons  extrêmes  d'oxyde  graphitique  ;' mais,  dans  mes 
nouTelles^  recherches,  j'ai  rencontré  de&prodtiits  intermé*» 
diaires>  comme  si  le  graphite  cristallisé  narturer  était  par^ 
fois  mélangé  avec  une  certaine  proportion  de  plamBagnf^ 
incomplètement  transformée. 

Décrivons  à  présent  mes  observations.  Quelipcres  minu- 
tieuses qu'elles  puissent  paraître,  eHes  ne  seront  sans  donfe 
pas  dénuées  d'intérêt  pour  les  minéralbgrsties.  Jë^  tiens 
d^ailiéurs  à  leur  disposa  lion:  les  échantillons  desc  divers 
graphites  et  des  oxydes  graphitiques  correspondants,  que 
j'ai  pris  soin  de  conservet  dans  ma  collection. 

I®  Ta!  examiné  d^aboid  deux  échantillons,  d^apparence 
hexagonale,  rapportés  de  Laponie,  en  i8^a,.par  IMF.  d'Al- 
meida,  qui  les  avait  récoltésrsurpflace.  L'un.d'eux  était  se* 
paré  de  la.  roche;  IfauCre,  engagé  dans  des  fragments  de 
quartz,  offrait  l'apparence  cE*an  corps  cristailin^  et  Hexago- 
nal :  cependant  il  ne  possédait  paa  exactement  le  dSsgré'de 
dinreté  ni  la  teinte  propre^u  .graphite  cristallisé  de  la  fonie. 
On  ¥a  voir,  en  effet,  quMI'ne  Ibi  eat  pasiilentiqne^  con- 
clusion négative  qu'il  ne  faudrait^  pas  étendlre^  k  tdut  les 
graphites  natureb. 

Les  dtax!  échantillon»  ée  graphite  naturel'  qui  viiannent 
d'^e  définis  eM  éné  traité»  sépasrémettt  par  Facidë  jnitriqua 
fumant  et  le  cUorate  de  potasse,  etc;,  en  suivant  la  mandifl 
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indiquée  plus  Haut.  l\»stf  sont  changés  n^uKèreinent  en 
oieydé  graphitique',  mais  eet  oxj4e  offipak  les" propriétés' de 
)^o:Kyde  delapltmbagîiie,  très^srinet  dePexyde  du^gran 
phite  de  la  fonte  par  son  aspect  et  le  amde  de  sa  destnuy 
tkm^  pynogéiiée. 

Le  graphîœ  hexagonal*  de  h,*  &mt^  et  KécharniSllon  de 
graphite  naturel^ d^apparenee  hfe^agonal^,  qne  j^ai  examiné, 
ne  $ont  done  pas  identiques*.  Qu0iqa*^9  en  soit  autre- 
ment du  véritable  graphite* hexagonal  naturel^^  réellement 
cristallisé^,  il  n'en  résulte  pas-'  mains  de-  rohserratibn  pré- 
cédente que  le  graphite  peut  ofîfrîr  Papparencc  hexagonale 
sams  être  réellement  cristallî'sé.  Il  serait  possfbfe  que  ce  gra- 
phite sefût  produit  par  pSeudomorphtwe,  ou  bien  qtxW  eût 
éprouvé  sur  place,  aptes*  avoiréfcé* formé,  quelque  transfor- 
matton  molécuFaire.  Jbr  me  borné  a  poser  ces  questions, 
qu*îl'  appartient  aux-  géofogues-  et  aux  mihéralbgfst\es  cfe 
décider; 

2^  M.  Des  Gloizeaux  m'a  remis  un^  échantSFon  de  gra- 
phite naturel,  cristaHisé  en  grancBes  lames  maclées,  qui  lui 
paraissait  typique  par* sa  forme  et  son  afspect  :  ce  graphite 
était  originaire  du  Camberland. 

irs'est  changecn oxyde*  graphitique,  identique  celte  fcîs 
par  tous  ses  caractères,  avec  Toxydte  dériivé  âtx  graphite 
cristallisé  de  la  fonte. 

3^  Graphite  grenu,  remis  par  M.  IVes  Clbireaux,  ori- 
grnarre  de  Ta  paroisse  de  Mânduharjee  (Finlande).  Il  à 
fourni  un  oxyde-  identique  à  cdur  de  fc  fdme. 

4*'  Gfaraphite  en  cristaux  maelés  de  Ceylaw  (n®  5  de  la 
collbcrion  de  l'École  des  Mines)':  oxydb  identique  à  cehri 
de  la  fonte. 

5*"  GrapAi'tede&flfragem,  Ccylan  (n*'7  delà  collection 
de  FÉcoIe  des>8fihes)  ;  en  lamelles  &rease9  r  oxyde  idieur- 
ffque  àf  cefuT  de  h  fimte. 

6^  Graphite  de  Pftssau,  Batièi^  (doubles  n^'9t  dePÉcofe 
des-  Mfnes),  grenu  r  «xydle  identique  k  cefui  de  Ia\  fonte: 

7*^  Graphite  d^pagne  (n°  i4;  Écolfe  des  Bfiiies),  d'ap- 
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pi^rençe  i^soorphe  :  oxyde  identique  ^  k  celui  de  la  fonte. 

8^  Graphite  de  New- York  (n^  3,  École  des  Mines),  en 
paillettes  :  oxj^de  très-analogue  à  celui  de  la  fonte  ;  un 
peu  plus  pulvérul^Qt., 

9°  Graphite  d'Espagne,  en  feuillets  cristallins  (doubles 
u^  42i  École  des  Mines)  entrelacés  avec  mica,  quartz  et 
tourmaline  :  oxyde  identique  à  celui  de  la  fonte. 
.    lo^  Graphiiedes  monts  Ourals  (n^ 9,  École  des  Mines)  : 
oxyde  très*analogue  à  celui  de  la  fonte. 

11^  Graphite  en  beaux  cristaux  maclés,  de  Crown* 
Point,  sur  le  lac  Champlarn,  New-York  (n^  i ,  École  des 
Mines), dans  du  calcaire:  oxyde  blanc  verdàtre,  nageant 
à  la  surface  de  Teau,  pailleté  comme  celui  de  la  fonte, 
mais  qui  s'agglutine  comme  celui  de  la  plombagine.  Sa 
décomposition  pyrogénée  est  analogue  à  celle  de  l'oxyde  de 
la  plombagine  :  ce  graphite  semble  donc  mélangé  de  plom- 
bagine, malgré  son  aspect  nettement  cristallisé,  semblable 
à  celui  des  échantillons  a°  et  3^. 

12^  Graphite  du  Groenland,  amorphe  (n^  8,  École  des 
Mines)  :.  oxyde  graphitique  jaune  pulvérulent,  semblable 
par  ses  réactions  à  celui  de  la  plombagine. 

i3^  Graphite  de  Nertschinck,  entremêlé  d'asbeste, 
monts  Ourals  (n^  10,  École  des  Mines):  oxyde  jaune 
verdâtre,  s'agglutinant,  analogue  a  celui  de  la  plombagine. 

l4**  Graphite  feuilleté  des  environs  de  la  rivière  Nis- 
chneïa-Tongusska ,  gouvernement  d'Ienisseisk,  Sibérie 
orientale  (M.  Des  Cloiseaux);  se  comporte  pendant  l'oxy- 
dfttipn  couine  un  mélange  d'un  charbon  fossile  propre- 
ment dit  avec  de  la  plombagine],  finalement  oxyde  très- 
analogue  à  celui  de  la  plombagine. 

1.5^  Graphite  Âlibert,  mines  de  Batougol,  Sibérie  orien- 
tale (ELcole  dçs  Mines)  ;  offre  la  structure  apparente,  ligni- 
forme,  symétrique  et  concentrique  fl'un  inorceau  de  char* 
l>op  qui  proviendrait  d*un  ^rbre  résipeux.  U  a  fourni 
un  Qxyde  jaune,  pulvérulent,  analogue  à  la  plombagine* 

16°  Grapjiite  du  Moryan,  Ville  Arnoud,  prèsBussière 
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(Yonne),  amorphe,  entre  des  lames  de  micaschiste: 
oxyde  analogue  à  la  plombagine. 

1 7^  Graphite  donné  comme  provenant  d'une  transfor*- 
madon  de  la  houille  au  contact  du  trapp,  à  Karsch,  prèa 
Qmenab,  Groenland  (doubles  n*'  5,  Ecole  des  Mines)  : 
oxyde  pulvérulent,  pareil  à  celui  de  la  plombagine. 

i8^  Anthracite  lamelleuse,  de  Saint-Symphorien-de- 
Làye,  Loire  (n^  ip,  Ecole  des  Mines),  dont  Taspect  rappe* 
lait  quelques-uns  des  graphites  précédents  :  elle  a  disparu 
après  deux  traitements,  en  fournissant  ^des  acides  jaunes, 
soiublés  ou  émulsionnables  (yoxT  jinnales  de  Chimie  et 
de  Physique,  4*  série,  t.  XIX,  p.  4^3  et  4*3). 

19°  Matière  charbonneuse  et  traçante  à  la  façon  du  gra- 
phite, trouvée  sur  la  route  des  OUières,  près  de  Privas 
(  Ardèche)  et  donnée  par  M.  Boissier  :  pas  d'oxyde  graphie 
tique  bien  que  cette  matière  offre  les  apparences  du  graphite. 

Il  résulte  des  faits  précédents  que  le  graphite  naturel 
ne  constitue  pas  une  matière  toujours  identique  à  elle- 
même.  Sous  la  forme  cristallisée,  il  est  identique  au  gra- 
phite cristallisé  de  la  fonte,  comme  on  devait  s'y  attendre^ 
mais,  dans  Tétat  amorphe,  on  doit  distinguer  plusieurs 
graphites,  distincts  par  leurs  produits  d'oxydation,  spécia- 
lement la  plombagine  et  le  graphite  amorphe  de  la  météori  te 
de  Cranbourne  :  ce  dernier  fournit  un  oxyde  identique 
avec  le  graphite  hexagonal,  tandis  que  la  plombagine 
fournit  un  oxyde  doué  de  propriétés  différentes.  Ces  eir* 
constances  montrent  que  Torigine  du  graphite  naturel,  jus- 
qu'ici fort  incertaine,  pourrait  être  multiple;  l'expérience 
suivante  montrera  quelles  conditions  les  expériences  nou- 
velles imposent  aux  savants  qui  cherchent  à  la  déterminer. 

V.  —  Carbone  de  V oxyde  de  carbone  décomposé 

par  le  fer. 

M.  Gruner,  professeur  à  l'École  des  Mines  de  Paris,  a 
publié  récemment  des  recherches  très-remarquables  sur  la 


défiMiipoeitmn  de  rosjda  de^arlNmepar  leier-^  Toxipde  de 
fer,  à  une  température  relaiiireiiient  peu  élevée.  Cette  réac- 
tion 4oa]ie  lieu  à  la  aéparatîdn  (d*ii«ie  tgraude  ^i^uautité  de 
oarbone  aiii#rpheu  M.  Gruuer,  Avec  une  «Ui^anoe  »p»p* 
ËEiile,  m'a  remk  uu  échaotlilleu  du  xsarJoaiie  rqvTil  avak  mk- 
tenu,  pjQdif  eu  oredherclier  la  véii  table  consiitntieD. 

ï'-ai  soumit  joe  carlpone  à  l'aotionrde  Pacide  mitrique  et 
du  chlorate  de  potasse.  JlisWst  dissous  à  peu  près  'con^^- 
tement,  à  la  suite  de.tmitttaeats  oréiléréB  etià  Ju  façon  du 
carbone  oombmédanfiiBfer  et  Je  manganèse  (^);il  alaissé^ 
de  même  quelepnemier^iine  tiaoed'oKjdeigraphitique.. 


Les  faits  que  je  viens  «de  déorire  ^m.  Ae  pappekr  Tonr- 
nisseiit  des  données  ôt  des  limites  nouvelles  au  pFoblème 
si  obscur  de  i'otrigine  des  graphites  nnturols  «cf ietallisés  ou 
amorphes,  spéciakatrant 'de  la  plombagine.  En  effet^Ja 
ploéibagîne  ne  provient  pas,  en  général,  delà  transforma- 
tion des  masses  de  fer,  météoriques >ounon,^ar  elle  diffère  à 
la  ibis  du  grapèiite  cristalUséde  la  fonte,  par  ses  réactions 
chimiques,  et  du  carbone  amorphie  combiné  dams  la  fer, 
lequel  n'est  point  du  graphite,  au  moins  dans  sa  masse 
principale. 

Le  graphite  <xistalli6é  et  la  plombagine  ne  dérivent  pas 
davantage  de  Fanthracite  on  des  matières  organiques  trans* 
formées  dans  des  tcon^itacms  actuellement  connues,  soit  à 
la  température  ordinaire,  soit  à  une  température  pins  éle- 
vée; car  ni  l'anthracite,  ni  les  matières  >cfaarbonneu8«i 
organiques,  avant  on  après  calcination,  ne  fournissent 
d'oxyde  graphitique  (').  Pour  les  chasigor  on  graphite^  il 
faut  recourir  à  la  température  eaoessîve  qui  se  développe 
dans  l'arc  électrique  ('),  ou  bien  dans  la  combustion  vive, 
quoique  incomjdète,  d'une  masse  charbonneuse  :  encore 


(*)  jdnnnles  de  Chimie  et  de  Physique^  4*  série,  t.  XIX,  p.  425. 
(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  y  4*  série,  t.  XIX,  p.  '4*6. 
(')  jénuaUt  de  Chimie :at  dt PhjraàftMj^* Méwi^fL  lAX»  p.  fig^ 


cette  dei;nière  action  ne  :faac0it»elle  que  des  trace»  de 
graphhe  (^).  On  obtient  «encore  du  graphite,  et  en  abon- 
dance, par  la  ^écompoiixion  %née  du  sulfure  et  du  cklo- 
nre  de^sai^Mme  >(*)^  .mai»  jamaâ«  par  celle  des  .hydrogènes 
carbonés  C):. 

Telles  sont  les  données  nottyeUes.que  Tea^périenee  apporte 
au  pir€J>lèDie.de  rorigine  des  grapkiteB  naturels  :  c^est  aux 
minéradogistes  et. auK géologues  qu'il  a<ppartient d*en  cher- 
cher rapplicattony  pari'ëtude.'laeale  desoonditioDSrréeUes 
au^ein  desquelles  le. graphite  se  manijCeste. 


%»M^»»»»»  %»^»»»%1K%»»»<^%t%%* 


lOIUlATMN  DE  L  ACfimfiNK  PAR  L4  QiCiURfiE  OBSCURE^ 

Paa  m.  BER7HEL0T. 


1.  L^acétylène  prend  naissance,  comme  je  Tai  établi, 
lorsque  la  vapeur  d*un  composé  organique  quelconque  est 
traversée  par  une  série  d'étincelles  électriques.  Ayant  eu 
occasion,  Il  y  a  quelques  années,  d'exposer  dans  mes  Cours 
le  procédé  de  M.  Babo  pour  préparer  l'ozone,  au  moyen 
d'un  appareil  à  forte  tension  dont  la  décharge  s'effectue 
sans  étincelle  à  travers  une  grande  épaisseur  de  verre,  j'aîi 
fait  quelques  essais  avec  le  même  appareil,  sur  la  formation 
de  l'acétylène.  Je  faisais  passer  dans  les  tubes  de  l^ydro- 
gène  chargé  de  vapeurs  hydrocarbonées.  L'expérience, 
prolongée  pendant  plus  d'une  heure,  a  fourni  en  effet  de 
l'acétylène,  mais  à  i'état  de  traces  presque  insensibles^  j'ai 
signalé  ailleurs  ce  résultat  {*).  Récemment,  j'ai  répété 
l'expérience  avec  l'appareil  imaginé  par  M.  Houzeaupour 
la  production  de  l'ozone.  Dans  les' conditions  où  j'opérais, 
la  décharge  avait  lieu  sans  étincelle  très-brillante,  mais 


(  *)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  XIX,  p.  4ï8. 
(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  XIX,  p.  423. 
(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  4*  Mrie,  t.  XIX,  p.  430. 
(^)  Revue  des  Cours  scientifiques^  p.  4i8;  4  j^i»  1870. 


4âa       BEKTHELOT.  FORMATION  BE  l'aCÉTYLÈKE,   ETC 

cependant  avec  des  étincelles  véritables,  peu  lumineuses, 
que  Ton  pouvait  apercevoir  en  y  faisant  attention.  L'acéty- 
lène  s'est  encore  formé,  toujours  en  petite  quantité*,  mais  la 
proportion  en  était  bien  plus  notable  que  dans  l'appareil 
Babo,  quoique  dans  ce  dernier  le  flux  d'électricité  fût  cer- 
tainement beaucoup  plus  considérable. 

2.  Ces  expériences  jettent,  je  crois,  quelque  jour  sur  les 
diflférences  qui  distinguent  l'action  chimique  de  la  décharge 
lumineuse  et  celle  de  la  décharge  obscure.  En  eflTet,  la  dé- 
charge lumineuse  donne  lieu  à  une  température  bien  plus 
élevée,  et  plus  cette  température  est  élevée,  plus  la  propor- 
tion d'acétylène  formée  est  considérable  :  circonstance  qui 
s'accorde  avec  la  formation  universelle  de  l'acétylène  aux 
dépens  des  composés  hydrocarbonés  chauffés  au  rouge  vif 
ou  au  rouge  blanc. 

L'ozone,  au  contraire,  ne  prend  pas  naissance  sous  l'in- 
fluence de  la  chaleur,  mais  est  détruit  par  elle ,  aussi  sa  for- 
mation par  la  décharge  électrique  est-elle  accrue  dans  une 
forte  proportion,  lorsqu'on  évite  la  haute  température  dé- 
veloppée par  les  étincelles  brillantes. 

Les  observations  de  M.  Arn.  Thenard  sur  la  décomposi- 
tion,de  l'acide  carbonique  s'accordent  avec  les  faits  précé- 
dents. Elles  montrent,  en  effet,  que  la  décharge  obscure, 
dans  l'appareil  Houzeau,  ne  décompose  que  lentement 
l'acide  carbonique.  Dans  l'appareil  Babo,  la  décomposition 
serait  sans  doute  plus  lente  encore,  tandis  que  les  fortes 
étincelles  décomposent  le  même  gaz  avec  rapidité,  comme 
on  le  sait  depuis  longtemps,  et  comme  j'ai  eu  occasion  de 
le  vérifier  moi-même  dans  mes  expériences  sur  les  équilibres 
chimiques  (*).  Ces  différences  sont  plus  frappantes  encore 
dans  les  très-intéressantes  expériences  faites  par  MM.  P.  et 
A.  Thenard  sur  les  mélanges  d'oxyde  de  carbone  et  d^hy- 
drogène  soumis  à  l'influence  de  la  décharge  obscure. 


(*)  annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  XVIII,  p.  i'^% 
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RSGHBR€HBS  GALORINfiTRIQOBS 
SDR  L  ÉTAT  DES  CORPS  DANS  LES  DISSOLDTHHIS  ^ 

Par  m.  BERTHELOT. 


CINQUIKMK   MéMOIRB  ('). 


SUR  LA  CONSTITUTION  DES  SELS  ACIDES  EN  DISSOLUTION, 

i .  On  admet,  en  général,  que  les  sels  acides  et  les  sels 
doubles  se  détruisent  en  se  dissolvant  dans  l'eau,  de  telle 
sorte  qu'une  liqueur  étendue  renferme  un  sel  neutre,  jux- 
taposé avec  un  acide  libre  ou  un  autre  sel  neutre.  Cette 
opinion  repose  surtout  sur  les  expériences  thermiques  de 
MM.  Andrews  (*),  Favre  et  Silbermann  {'),  desquelles  il 
résulterait  que  le  mélange  d'une  solution  saline  avec  la 
solution  de  Tacide  correspondant  ou  d'un  autre  sel  du 
même  acide  ne  dégage  que  peu  ou  point  de  cbaleur. 

J'ai  été  conduit  à  reprendre  cette  question  par  des  re- 
cherches nouvelles  sur  l'état  des  sels  dissous,  exécutées  à 
l'aide  d'une  méthode  fondée  sur  le  partage  des  corps  entre 
deux  dissolvants  (*).  Ces  recherches  tendent  à  établir  une 
différence  fondamentale  entre  les  sels  acides,  suivant  qu'ils 
sont  formés  par  les  acides  monobasiques  ou  par  les  acides 
bibasiques  :  les  premiers  sels  acides  sont  détruits  entière- 
ment, ou  à  peu  près,  dans  l'acte  de  la  dissolution  5  tandis 
que  les  seconds  éprouvent  seulement  une  décomposition 
partielle  et  variable  avec  les  proportions  relatives  d'eau, 

(*)  Voir  le  premier  Mémoire,  t.  XXIX,  p.  194;  le  deuxième  Mémoire 
t.  XXIX,  p.  289;  le  troisième  Mémoire,  t.  XXIX,  p.  433;  le  quatrième 
Mémoire,  t.  XXX,  p.  i45. 

(')  jinnales  de  Chimie  et   de  Physique^  3®  série,  t.  IV,   p.  324,  327. 

(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ^  3®  série,  t.  XXXVII,  p.  4^^» 
424-427. 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  \^  série,  t.  XXVI,  p.  433. 

.4nn,  de  Chim.  et  de  Phys.f  4«  série,  t.  XXX.  (Décembre  1873.)        ^S 
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diacide  et  de  sel  neutre  mis  en  présence,  le  tout  conformé- 
ment aux  lois  qui  règlent  la  statique  des  réactions  éthérées. 

Cette  même  opposition  entre  les  acides  monobasiques  et 
polybasiques  peut  être  établie  par  les  méthodes  thermi- 
ques. 

â.  Soient  d^ abord  les  acides  monobasiques,  chlorhy- 
drique,  azotique,  par  exemple,  i  équivalent  de  chacun 
d'eux  étant  dissous  dans  slitres  de  liqueur,  ainsi  que  i  équi- 
valent des  sels  correspondants,  séparément  : 


Cal  Cal 


KCl    -f-HCI — o,o3 

NaCl  -hHCl —  o,o3 

AmCl-HHCl —  o,o4 


AzO«K  +AzO«H..  -f-o,oi 
AzO«Na  -hAzO'H..  —  o,o4 
AzO<^  Am  H-  AzO«H..     -4-0,02 


Tous  ces  nombres  sont  du  même  ordre  de  grandeur  que 
Faction  de  Teau  sur  les  acides  ou  sur  les  sels  isolés,  et  ne 
surpassent  guère  les  erreurs  des  expériences.  Il  n'existe 
donc  aucun  indice  thermique  de  l'existence  des  sels  acides 
dissous  que  pourraient  former  les  acides  monobasiques. 

3»  Venons  aux  acides  bibasiques,  tels  que  les  acides  sul- 
furique  et  oxalique  : 

Cal 

SO^K    -f-  SO^H —  *  ><^4  )  Résultats  conformes  aux  ob- 

SO'Na  -H  SO<H —  1  ,o5  [       servations  de  Graham  (»)  et 

SO«Ara-hSO*H —0,93)       à  cellesdeM.  Thomsen{^). 

î-C*Na^O«-*-|eH'0»..  —0,42 

Ces  chiffres,  et  surtout  la  presque  identité  des  nombres 
obtenus  avec  trois  bases  différentes,  indiquent  Texistence 
d'une  réaction  spéciale  entre  les  acides  bibasiques  et  leurs 
sels  neutres.  Pour  l'étudier,  faisons  varier  les  proportions 
relatives  des  composants. 

i^  Soit  un  bisulfate  alcalin  dissous  (  i  équiv.  =  a  lit.)  ; 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XHI,  p.  199. 
(*)  Pogg.  Jnn.y  t.  CXXXVIII,  p.  75.  Cet  auteur  n'a  donné  aucune  in- 
terprétation théorique  de  ses  obseryations  sur  ce  point. 
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ajoutons  plusieurs  équivalents  successifs  d'acide  sulfurique 
étendu  (i  équiv.=  i  lit.)  : 

SO^K(87«'=iii*)-f-SO«H  (49»' =  i^^')  -  i,23 

+  2S0^H         •  —1,59 

»  +5S0<H         «  —1,84 

»  -h  ioSO«H       »  —  Ij9o 

On  voit  qu'il  se  produit  de  nouvelles  absorptions  de  cha- 
leur, croissant  avec  la  proportion  d'acide,  et  qui  tendent 
vers  une  limite  voisine  de  —  2,0  pour  la  réaction  rappor- 
tée au  sulfate  neutre.  Ce  chiffre  peut  être  regardé  comme 
correspondant  à  une  transformation  presque  intégrale  du 
sulfate  neutre  en  bisulfate  réel  dans  la  liqueur. 
Mêmes  conclusions  pour  le  bioxalate  de  soude  : 

ONa^0»(33s',5=i"')-+-eH'0«(22«',5  =  i«»).     —0,39X2 

»  -t-2C*H^0«  »  —0,49x^1 

-f-4C<H»0»  «  —0,57X2 

La  transformation  de  Toxalate  neutre  en  bioxalate,  dans 
les  dissolutions,  tend  vers  la  limite  —  0,6. 

2^  Au  bisulfate  dissous  ajoutons  plusieurs  équivalents 
successifs  du  sulfate  neutre,  également  dissous  (i  éq.=  i  lit.): 


SO^U  (49«'=  i"*)  H-  SO^K(6l78'=  i"*)  • . . 

—  1,26 

»           -f-2S0<K          » 

—  1,70 

»           -+-5S0*K 

-»^99 

»            -f- ioSO<K        M 

—  2,20 

On  voit  qu'il  se  produit  encore  de  nouvelles  absorptions 
de  chaleur,  croissant  avec  la  proportion  du  sel  neutre,  à 
peu  près  suivant  la  même  progression  que  dans  la  série 
précédente,  et  qui  tendent  également  vers  une  limite  voisine 
de  —  2  y  o  pour  la  réaction  rapportée  à  i  équivalent  d'acide 
sulfurique  :  c'est  encore  le  même  chiiTre  approximatif  qui 
représente  la  transformation  intégrale  de  cet  acide  en  bi- 
sulfate réel  dans  la  liqueur. 

28. 
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Mêmes  conclusions  pour  le  bioxalate  de  soude  : 

OH»0«  (22»', 5  =  i"*)  -4-  eNa'O»  {Z3^,5  =  i"')     — o,44  X  2 

+  2C<Na'0»  »  — o,53X2 

-f-4C*Na»0»  »  —0,62X2 

La  transformation  intégrale  de  Tacide  oxalique  enbioxa- 
late  tend  encore  vers  la  limite  —  0,6. 

La  méthode  des  deux  dissolvants  confirme  cette  con- 
clusion, par  des  expériences  d^une  nature  toute  diffé- 
rente (*). 

Remarquons  enfin  que  ces  valeurs  limites  sont  telles 
que  la  combinaison  de  i  équivalent  de  potasse  avec  un 
grand  nombre  d^équivalents  d'acide  sulfurique  dégage 
i5,7  —  2,0=  i3,7,  c'est-à-dire  la  même  quantité  de  cha- 
leur que  I  équivalent  de  la  même  base  unie  avec  les  acides 
monobasiques,  chlorhydrique  et  azotique.  De  même  pour 
I  équivalent  de  soude  uni  avec  un  grand  nombre  d'équi- 
valents diacide  oxalique:  i4>3  —  0,6=13,7.  J'aurai 
occasion  de  revenir  sur  ces  observations. 

3^  Faisons  varier  maintenant  la  proportion  de  l'eau  : 

Cal 

SO<K(iéq.=:   iii')-f-SO*H(i  éq.r=   i"*).  — 1,23 

(iéq.=  2^^')h-  (i  éq.=  2^**).  — i,o4 

(I  éq.=  4^i')  4-  (I  éq.=  4l»t),  _o,98 

(i  éq.  =  io"*)  -f-  (i  éq.  =10^^*).  —0,80  environ. 

L'absorption  de  chaleur  est  d'autant  moindre  que  la  li- 
queur est  plus  étendue  ;  en  admettant  qu'elle  réponde  à  la 
formation  d'une  certaine  quantité  de  bisulfate,  on  voit  par 
là  que  la  proportion  de  ce  sel  est  d'autant  moindre  que  la 
quantité  d'eau  est  plus  considérable,  tandis  que  la  pro- 
portion de  l'acide  libre  et  celle  du  sel  neutre  croissent  en 
sens  inverse.  Si  l'on  admet  le  chiffre  —  2,0  comme  re- 
présentant une   combinaison  intégrale,   i   équivalent  de 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  y  4®  série,  t,  XXVI,  p.  456. 
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bisulfate  dissous  dans  2  litres  de  liqueur  serait  décomposé 
au  tiers  environ;  dans  20  litres,  un  peu  plus  de  moitié. 

C'est  en  raison  de  cette  décomposition  progressive  que 
la  solution  du  bisulfate  de  potasse  dégage  de  la  chaleur 
lorsqu'on  T étend  d'eau,  contrairement  à  ce  qui  se  passe 
d'ordinaire  pour  les  solutions  des  sels  neutres  et  stables  (^). 
Par  exemple,  une  solution  renfermant  4o  grammes  de  sel 
au  litre,  lorsqu'on  l'étend  avec  son  volume  d^eau,  dégage^ 
pour  I  équivalent  :  +  0,33  ,*  tandis  que  la  dilution  sem- 
blable des  solutions  équivalentes  de  sulfate  de  potasse  et 
d'acide  sulfurique,  prises  séparément,  ne  dégage  qu'une 
quantité  totale  voisine  de  +  0,06. 

La  décomposition  partielle  du  bisulfate  de  potasse  dis- 
sous, en  acide  libre  et  sulfate  de  potasse,  est  encore  attestée 
par  cette  circonstance  que  les  solutions  de  bisulfate,  faites 
à  chaud,  déposent  pendant  le  refroidissement  du  sulfate 
neutre  cristallisé,  dépôt  qui  peut  être  prévenu  sans  autre 
changement  que  l'addition  d'un  excès  d'acide  sulfurique; 
ce  qui  prouve  qu'il  n'est  pas  déterminé  tmiquement  par  le 
fait  que  le  sulfate  de  potasse  est  le  moins  soluble  entre  les 
corps  dont  la  formation  est  possible  a  priori. 

Tous  ces  faits  concourent  à  établir  qu'il  existe  entre 
l'eau  et  le  sel  acide  formé  par  un  acide  bibasique  d'une 
part,  l'acide  lui-même  et  le  sel  neutre  d'autre  part,  un 
certain  équilibre,  en  vertu  duquel  les  quatre  corps  coexis- 
tent dans  les  dissolutions.  La  nature  de  cet  équilibre  dé- 
pend des  proportions  relatives  des  quatre  composants,  au 
même  titre  que  pour  les  éthers,  les  alcoolates  alcalins,  les 
sels  formés  par  les  acides  faibles,  etc.,  etc.  :  ce  sont  tou- 
jours les  mêmes  lois  générales  de  statique  chimique. 

4.  Ces  relations  étant  établies,  il  s'agit  d'expliquer 
pourquoi  la  formation  d'un  bisulfate  en  dissolution  se  tra- 


(^)  M.  Marignac  a  observé  le  môme  fait  pour  les  solutions  de  bisulfate 
de  soude. 
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duît  par  une  absorption  de  chaleur,  contrairement  aux 
analogies. 

C'est  que  plusieurs  effets  se  succèdent  dans  cette  réac- 
tion, le  phénomène  dominant,  c'est-à-dife  la  formation  du 
bisulfate  envisagé  en  soi  et  à  Tétat  isolé,  produisant  un 
dégagement  de  chaleur  considérable. 

5.  Le  calcul  thermique  de  celte  formation  repose  sur  les 
données  suivantes,  déterminées  entre  22  et  24  degrés  ; 

1°  D'après  mes  expériences,  la  dissolution  de  SO*K 
(  I  partie  de  sel  -h  5o  parties  d'eau)  absorbe  pour  1  équi- 
valent de  sel ' —  3^**, 02. 

La  solution  du  même  sel  dans  1 1  7  parties  d'eau,  faite  à 
l'avance,  absorbe,  lorsqu'on  l'étend  ensuite  avec  son  vo- 
lume d'eau —  o^**  ,11. 

L'addition  d'un  nouveau  volume  d'eau —  0^*^04. 

La  solution  dans  1 1 1  parties  d'eau,  étendue 

avec  5  volumes  d'eau,  absorbe  environ —  o^*^,  16. 

2^   SO*H  mis  en  présence  de  iioH'O*, 

d'après  mes  expériences,  dégage -f-  8^*^,46. 

J'ai  opéré  sur  l'acide  monohydraté  véritable,  puriiSé  par 
recristallisation,  conformément  à  la  méthode  de  M,  Mari- 
gnac  (*). 

J'ai    trouvé  que    cette  solution  , 
étendue  avec  son  volume  d'eau, 

dégage -4-  o^"*,i4  }  +  o^*^33. 

Si  l'on  ajoute  à  la  liqueur  diluée 

précédente  5  volumes  d'eau. ...    ■+-  o^**,  19 

3^  S'0*KH  (i   partie  de  sel  -f-  5o  parties  d'eau).  J'ai 

trouvé,  pour  i  équivalent —  3^*S  27. 

A  la  solution  précédente  on  ajoute  i  partie 
de  sel  :  la  dissolution  absorbe  (pour  i  équi- 
valent)     —  3^*S72, 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série,  t.  XXXIX,  p.  i84- 
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c'est-à-dire  que  i  partie  de  sel  4-  a5  parties 

d'eau  absorbent —  3^*^  5o. 

On  voit  que  la  dissolution  de  ce  sel  absorbe  d'autant  plus 
de  cbaleur  que  la  quantité  d^eau  est  moindre  *,  ce  qui  con- 
corde avec  le  développement  de  chaleur  produit  par  la  di- 
lution de  ladite  dissolution. 

4°  Soit  le  système  initial  SO*H  (i  équiv.  =  alit.)  et 
SO*K  (i  équiv.  =  2  lit.),  comparé  avec  le  système  final 
(SO*H-4-S0*K)  (i  éq.  =  4lit.). 

On  peut  passer  de  l'un  à  l'autre  en  suivant  deux  mar- 
ches différentes  : 

Première  marche  : 

Cal 

On  mélange  simplement  les  deux  liqueurs —  i  ,o4 

Seconde  marche  : 

On  sépare  SO^H  de  la  dissolution — 8,46 

On  sépare  SO*K  »  « . .  -i- 2,98 

On  combine,  à  l'état  anhydre,  SO^K  4-  SO^  H      x 
On  dissout  S^O'KH —3,48 

Somme — 8,92  4- ;c= — i,o4 

Telle  est  la  quantité  de  chaleur  dégagée  dans  la  forma- 
tion du  bisulfate  de  potasse  à  la  température  de  23  degrés. 

6.  La  formation  du  bisulfate  de  soude,  avec  le  sulfate  de 
soude  anhydre,  dégage  4-8,6,  d'après  un  calcul  fondé  sur 
mes  expériences.  En  effet  : 

SO*Na  [i  p.  de  sel  anhydre  -f-  eau) 4-  o,38 

S^O»NaH(i  p.  de  sel  4-  eau) ^   —0,76 

SO^  H  (i  éq.  =  2"*)  -f.  SO*Na  (i  éq.  =  2^^') —  i  ,o5 

d'où  Ton  tire,  par  un  calcul  semblable  au  précédent, 

—  8,46 — 0,38  —  0,76-1-^  =  — i,o5; 

^=4-8,6. 


•^  » 
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7.  Il  résulte  de  ces  chiffres  que  la  formation  des  bisul- 
fates  de  potasse  et  de  soude,  à  l'état  cristallisé,  à  partir 
des  composants  séparés  de  Teau,  dégage  une  grande  qnan* 
tité  de  chaleur.  Cette  quantité,  d'ailleurs,  est  à  peu  près 
la  même  pour  les  deux  bisulfates,  relation  qui  s'applique 
à  bien  d'autres  réactions  des  sels  de  potasse  comparés  aux 
sels  de  soude. 

8.  Pour  plus  de  rigueur,  il  conviendrait  de  rendre  tout  - 
à  fait  comparable  l'état  physique  des  corps  réagissants,  les 
sels  étant  solides,  tandis  que  Pacide  est  liquide  dans  le  calcul 
précédent.  La  chose  est  facile.  En  effet,  j'ai  trouvé  : 

SO*H  cristallisé  -+-  eau  dégage 4-  8^**,o3. 

Donc  la  formation  de  S*0*KH,  depuis  l'acidesolide  :  +7,5, 
la  formation  de  S'O^NaH +8,i. 

9.  Une  nouvelle  question  se  présente  ici  :  quel  compte 
faut-il  tenir,  sinon  dans  les  calculs  qui  sont  irréprochables, 
du  moins  dans  la  prévision  des  phénomènes  des  hydrates 
définis  formés  par  T acide  et  les  sels  dissous?  C'est  là  un  pro- 
blème délicat  et  que  je  traiterai  plus  à  fond  dans  mon  Mé- 
moire sur  le  partage  d'une  base  entre  plusieurs  acides. 

J'en  dirai  seulement  quelques  mots  aujourd'hui. 

Dans  le  cas  présent,  il  est  fort  remarquable  que  l'exis- 
tenced'un hydrate  défini  du  sulfatede  soude,  SO*Na  +  loHO, 
hydrate  dont  la  formation  à  l'état  solide  dégage -f-  9^',  4^ 
n'établisse  aucune  différence  sensible  entre  les  réactions 
thermiques  du  sulfate  de  soude  dissous  et  celles  du  sulfate  de 
potasse,  sel  toujours  anhydre,  sur  l'acide  sulfurique  étendu  : 
l'existence  de  cet  hydrate  parait  donc  sans  influence  sur  les 
équilibres  entre  le  sulfate  neutre,  le  bisulfate  et  l'acide  dans 
les  dissolutions.  A  mon  avis,  cette  indifférence  prouve,  ou 
bien  que  Fhydrate  de  sulfate  de  soude  n'existe  pas  dans  les 
dissolutions,  ou  bien  qu'il  s'y  trouve  à  l'état  de  disso- 
ciation partielle  :  c'est  sur  la  portion  anhydre  existant  dans 
les  liqueurs  que  s'exerce  la  réaction  de  l'acide  tendant  à 
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former  le  bisulfate.  Â  mesure  que  cette  portion  disparait, 
elle  est  reproduite  en  vertu  de  la  dissociation,  jusqu'à  ce 
^  que  le  nouveau  sel  ait  réalisé  l'équilibre  qui  en  caractérise 
les  dissolutions. 

Il  arrive  quelque  chose  d'analogue  pour  les  hydrates  for- 
més par  l'acide  sulfurique  dissous  ;  mais  il  conviendrait  de 
distinguer  ici  les  premiers  hydrates  stables  de  cet  acide  des 
hydrates  plus  compliqués,maisenpartiedissociés,qui  résul- 
tent de  l'union  des  premiers  avec  une  nouvelle  proportion 
d'eau,  conformément  à  mes  études  sur  les  combinaisons 
formées  entre  l'eau  et  les  hydracides  ou  les  hydrates  alca- 
lins (  *  ) .  J'incline  à  croire  que  les  hydrates  dissociés  doivent 
être  écartés,  dans  la  discussion  thermique  de  la  formation 
-  des  bisulfisrtes,  au  même  titre  que  l'hydrate  du  sulfate  de 
soude  et  pour  les  mêmes  raisons  théoriques. 

Au  surplus,  il  n'y  a  point  de  difficulté,  même  en  en  te- 
nant compte,  pour  le  bisulfate  de  soude  solide,  sel  dont  la 
formation  dégage  +  8,6,  c'est-à-dire  plus  de  chaleur  que 
l'hydratation  totale  (+8,4)  de  l'acide  sulfurique.  Pour  le 
bisulfate  de  potasse  solide,  sel  dont  la  formation  dégage 
+  7,9,  il  suffirait  d'admettre  que  la  chaleur  dégagée  dans 
la  formation  des  hydrates  sulfuriques  secondaires  surpasse 
+  0,55  la  formation  du  bisulfate  de  potasse  suffirait  alors 
pour  fournir  l'énergie  nécessaire  à  la  décomposition  des  hy- 
drates les  plus  stables» 

Quoi  qu'il  en  soit,  la  formation  du  bisulfate  dans  les 
dissolutions  n'est  pas  douteuse,  et  c'est  le  fait  principal  que 
je  me  proposais  d'établir. 

10.  D'après  les  calculs  précédents,  il  est  facile  de  com- 
prendre pourquoi  la  formation  des  bisulfates  dissous  donne 
lieu,  à  du  froid,  au  lieu  de  chaleur  :  c'est  à  cause  de  la  suc- 
cession, ou  plutôt  de  la  coexistence,  de  plusieurs  réactions 


f ')  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,   t.  LXXVI, 
p.  741  et  p.  Il II. 
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de  signe  contraire,  les  réactions  endothermiques  étant  la 
séparation  entre  Feau  et  Tacide  sulfurique  (ou  tout  au 
moins  entre  l'eau  et  les  hydrates  stables  de  cet  acide)  et  la 
dissolution  du  bisulfate.  Inversement  la  dilution  d'une 
solution  de  bisulfate  dégage  de  la  chaleur,  principalement 
à  cause  de  la  mise  en  liberté  d'une  certaine  proportion 
d'acide,  produit  par  le  dédoublement  partiel  du  sel,  et 
qui  réagit  à  mesure  sur  l'eau,  en  présence  de  laquelle  il 
prend  naissance.  « 

11.  C'est  en  vertu  d'une  succession  analogue,  mais  plus 
complexe  encore,  que  l'acide  sulfurique,  préalablement 
étendu  avec  une  certaine  quantité  d'eau,  et  le  sulfate  de  soude 
cristallisé  donnent  lieu  à  un  froid  considérable,  capable  d'a- 
baisser la  température  de  —  28  degrés,  dans  les  conditions 
les  plus  favorables.  En  effet,  pendant  cette  dernière  réaction, 
la  séparation  chimique  entre  le  sulfate  de  soude  et  son  eau 
de  cristallisation,  la  séparation  entre  l'acide  et  l'eau  qui  lui 
était  combinée,  enfin  la  dissolution  du  bisulfate  formé  dans 
l'eau  mise  en  liberté  concourent  au  refroidissement. 

12.  Dans  tous  les  cas,  la  formation  du  bisulfate  alcalin  est 
.le  phénomène  dominant,  accompli  avec  dégagement  de  cha- 
leur, et  dont  l'accomplissement  détermine  et  règle  tous  les 
autres.  Je  vais  en  poursuivre  les  conséquences  dans  l'étude 
des  actions  exercées  par  les  acides  chlorhydrique  et  azotique 
sur  les  sulfates  neutres  :  ce  sera  l'objet  d'un  autre  Mé- 
moire. 

SUR  LE  BISULFATE  DE  POTASSE  ANHYDRE  ET  SUR  LA  CHALEUR 
DE  DISSOLUTION  DE  L'ACIDE  SULFURIQUE  ANHYDRE  ; 

Par  m.  BERTHELOT. 

i .  J'ai  désiré  approfondir  les  phénomènes  d'hydratation 
et  de  décomposition  qui  se  produisent  dans  l'acte  de  la  dis- 
solution, en  comparant  le  bisulfate  de  potasse  anhydre  avec 
le  bisulfate  hydraté. 


BISULFATE    DE    POTASSE    ANHYDRE,    ETC.  443 

J'ai  cherché  cL^abord  à  préparer  le  premier  sel  en  suivant 
les  indications  des  Traités.  En  prenant  la  dose  d'acide 
égale  à  I  ou  à  I  3  équivalent,  on  prépare  un  sel  cristallisé 
en  prismes  aiguillés  très-déliés,  auquel  les  auteurs  attri- 
buent la  formule  S*0'K.  J'ai  obtenu,  en  effet,  ce  sel,  qui 
est  très-beau  et  très-bien  défini  ;  mais  je  n'ai  pas  vérifié  le 
singulier  phénomène  que  sa  formation  présenterait,  à 
savoir,  la  formation  d'un  sel  anhjdre  en  présence  d'un  léger 
excès  d'acide,  composé  qu'un  plus  grand  excès  d'acide 
changerait  en  sel  hydraté.  En  effet  le  sel  précédent  n'est 
pas  un  bisulfate  anhydre.  Séché  à  120  degrés,  il  a  fourni 
à  l'analyse 

SO\K 69,8 

SO^H 3o,7 

Le  premier  nombre  n'est  pas  éloigné  de  la  composition 
d'un  bisulfate  anhydre,  ce  qui  aura  occasionné  l'erreur  que 
je  relève  ;  mais  le  second  lève  toute  équivoque  et  répond 
à  la  composition  suivante:  4S0*Kh- 3S0*H. 

D'après  cette  composition,  il  est  facile  de  comprendre 
pourquoi  un  excès  d'acide  change  ce  sel  en  bisulfate  rhom- 
boédrique.  On  voit  en  même  temps  que  les  équilibres  di- 
vers qui  caractérisent  l'état  de  dissolution  peuvent  se  tra- 
duire par  la  formation  de  composés  intermédiaires,  définis 
et  cristallisés. 

2.  Pour  préparer  le  véritable  bisulfate  anhydre,  j'ai  fait 
agir  l'acide  anhydre  sur  le  sulfate  de  potasse  sec  et  j'ai  fondu 
le  sel  résultant  au  bain  d'huile,  vers  180  degrés,  dans  un 
courant  d'acide  carbonique  sec.  La  masse  obtenue  offrait 
exactement  la  composition  S*0''K,  d'après  des  analyses 
très-concordantes  que  voici  : 

1*"^  échantillon  pour  100  parties,  S0*=  3 1, 56 
2^  échantillon  9  =3i,4o 

Ces  analyses  ont  été  faites  par  l'essai  alcalimétrique  d'un 
poids  connu  du  sel  étudié. 
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La  théorie  indique  S0'=  3i  ^44* 

3.  I  partie  de  ce  sel,  mise  en  présence  de  4^  parties 
d'eau,  s'y  dissout  aisément,  avec  des  phénomènes  ther- 
miques très-caractéristiques.  La  dissolution  a  lieu  d'abord 
avec  un  refroidissement  notable,  et  qui  s'est  élevé  jusqu'à 
—  If 91  pour  I  équivalent  de  sel 5  mais  ce  nombre  varie 
d'une  expérience  à  Tautre,  parce  qu'on  n'a  pas  le  temps 
d'opérer  la  dissolution  totale  du  sel  sans  le  décomposer.  En 
effet,  au  bout  d'une  minute  environ,  le  thermomètre  re- 
monte et  Ton  observe  un  réchauffement,  d'abord  rapide, 
puis  plus  lent,  et  dont  la  suite  cesse  d'être  appréciable  au 
bout  de  cinq  ou  six  minutes.  Il  s'élève  alors  en  tout  à 
H- 0^*^,5 8  pour  I  équivalent  de  sel  (cette  quantité  de  cha- 
leur étant  comptée  à  partir  du  moment  qui  précède  le 
début  de  la  dissolution  ) . 

Ces  deux  effets  contraires  représentent,  ce  me  semble  : 
Le  premier,  la  dissolution  pure  et  simple  du  bisulfate 
anhydre^ 

Et  le  second,  sa  combinaison  avec  Veau. 

4.  La  combinaison  d'ailleurs  est  loin  d'être  terminée  au 
bout  de  quelques  minutes.  En  effet,  ayant  ajouté,  aussitôt 
après  avoir  pris  les  mesures  précédentes,  i  équivalent  de 
potasse  à  la  liqueur,  de  façon  à  tout  changer  en  sulfate 
neutre,  j'ai  obtenu  un  dégagement  de  -h  17 , 1 1 . 

Si  j'avais  opéré  sur  une  solution  équivalente  de  bisulfate 
hydraté,  S*0»KH,  j'aurais  du  obtenir  4-16,24  (*).  La 
différence  17,11  —  i6,a4=  0,87  doit  donc  s'ajouter  à 
-f-0,58,  ce  qui  fait  •+•  i,45  pour  la  chaleur  dégagée,  lors- 
que le  bisulfate  anhydre  et  solide  est  changé  en  bisulfate 
dissous. 


(*  )  Le  bisulfate  de  potasse  normal,  au  moment  où  il  vient  d'être  dissous, 
fournit  avec  la  potasse  exactement  la  même  quantité  de  chaleur  qu'un  mé- 
lange équivalent  des  solutions  de  sulfate  de  potasse  et  d'acide  sulfurique  : 
la  liqueur  atteint  donc  aussitôt  son  état  d'équilibre.  Au  bout  d'une  semaine, 
on  a  encore  le  même  chiffre.  J'ai  constaté  directement  ce  double  résultat. 
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On  voit  que  la  transformation  est  progressive,  même  au 
sein  de  la  dissolution  :  ce  sont  là  des  circonstances  analo* 
gués  à  celles  que  nous  avons  signalées,  M.  Louguinine  et 
moi,  dans  le  changement  de  Tacide  acétique  anhydre  en 
acide  hydraté,  et  dans  la  réaction  du  bromure  butyrique 
sur  l'eau  (*). 

5.  Calculons  maintenant  la  chaleur  dégagée  dans  la  com- 
binaison de  Tacide  sulfurique  anhydre  avec  le  sulfate  de 
potasse  sec,  pour  former  le  bisulfate  anhydre 

SO»-f-SO^K  =  S*0'K. 

Système  initial  :  Acide  anhydre,  sulfate  sec  et  eau  (4  litres 
environ). 

Système  final  :  Bisulfate  hydraté  en  dissolution. 

Première  marche  : 

SO' 4-  SO^K  =  S^O'K  dégage x 

S^O'K  -+-  HO  -+-  Aq  =  S»0«KH  dissous  ...        -f-  i  ,45 
Dilution,  environ -f-o,ii 


1,56 
Seconde  marche  : 

SO^  4-  eau;  SO*K  ■+•  eau;  puis  action  réciproque. 

6.  J'ai  déterminé  de  nouveau  la  chaleur  dégagée  dans  la 
réaction  de  l'anhydride  sulfurique  sur  Teau,  les  nombres 
de  M.  Hess  (20,4)  et  de  M.  Abria  (17,6  à  18,0)  étant  peu 
concordants.  Dans  mes  expériences,  T acide  sulfurique  an- 
hydre et  pur  avait  été  condensé  dans  de  petits  matras  ou 
boules  soufflées  très-minces,  de  façon  à  en  connaître  le 
poids  très-exactement.  On  introduit  cette  ampoule  dans 
le  calorimètre,  en  la  lestant  avec  un  gros  fil  de  platine  et  on 
l'écrase  brusquement  au  fond  de  l'eau,  à  l'aide  d'un  petit 

III  -       —  -  I  ...        ■!  III  ■  __^_^_— ^_ 

(')  Comptes  rendus  f  t.  LXIX,  p.  632,  633. 
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instrument  de  platine.  L'action  est  prompte  et  facile  à 
réaliser. 

J'ai  trouvé  : 


t  >  # 


I  partie  d'acide  sulfuriqae  anhydre  •+■  4oo  parties  d'eau,  pour  SO*. .     -f-18,70 

»  -4-172  »  ..     -t-i8,6o 

nombres  voisins  de  ceux  de  M.  Abria,  mais  qui  sont  encore 
un  peu  faibles,  parce  que  je  n'ai  pas  réussi  à  éviter  la  for- 
mation de  traces  de  vapeurs  acides  échappées  du  calori- 
mètre. 

7.  On  a  donc,  d'après  mes  uombres, 

SO=»-f-  eau ■+■  18, 65 

SO*K  -h  eau —   2,98 

Réaction SO^ H  dissous  +  SO^K  dissous. ....      —    i  ,o4 

Somme -f-i4,63 

Donc  a:=  i4>63  —  i,56=-|-  i3,Q7,  chaleur  dégagée 
lorsque  SO*  H-  SO*K  forment  S*O^K  solide. 

L'hydratation  de  ce  sel  transformé  en  bisulfate  normal 
cristallisé  : 

S'0'K-f-HO=:S'0«KH 
dégage 

18,1  — i3,i  =  H-5,o 

ou  la  moitié  de  la  chaleur  dégagée  par  S0*4-H0  =  S0*H, 
laquelle  s'élève  à  10^*^,2. 


**  \»-\%««'»\\«\\«v«%%«-  >"%\\*%» 
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SUR  LES  OXALINES,  NOUVELLE  CLASSE  D'ÉTHERS  DES  ALCOOLS 
POLYATOMIQUES  PROPREIHENT  DITS.  —  CARACTÉRISTIQUE 
NOUVELLE  DE  CES  ALCOOLS  ; 

Par  m.  LORIN. 


(Laboratoire  de  l'École  Centrale.) 


§  I.  —  Existence  des  oxalines. 

1 .  J'ai  rapproché,  comme  ayant  de  l'analogie,  les  phéno- 
mènes de  Téthérification  de  Tacide  oxalique  et  des  alcools 
polyatomiques  proprement  dits,  et  de  Téthérification  de  l'a- 
cide sulfurique  et  des  alcools  monoatomiques  (*),  en  réser- 
vant la  question  très-importante  de  savoir  si  l'acide  oxalique 
peut  se  combiner,  en  partie  du  moins,  avec  les  alcools  po- 
lyatomiques, ou  si  cet  acide  se  décompose  simplement  par 
l'action  de  la  chaleur  seule,  l'alcool  polyatomique  faisant 
fonction  d'un  dissolvant  ordinaire.  La  conviction  de  l'exis- 
tence des  oxalines,  seule  hypothèse  qui  me  parût  susceptible 
de  conduire  à  l'explication  des  phénomènes  dont  il  s'agit,  ne 
m'a  jamais  fait  perdre  de  vue  les  circonstances  dans  les- 
quelles ces  éthers  très-dignes  d'intérêt  peuvent  être  révélés, 
et  en  particulier  l'influence  qu'exerce  l'alcool  polyatomique 
sur  la  décomposition  plus  ou  moins  facile  de  l'acide  oxali- 
que, la  très-grande  solubilité  relative  de  cet  acide,  notam- 
ment dans  la  glycérine,  etc. 

-  2 .  C'est  l'expérience  suivante  qui  a  permis  de  trancher  la 
difficulté  et  d'affirmer  la  solution  du  problème  d'une  ma- 
nière directe  et  définitive.  On  a  fait  réagir  5io  grammes  de 
glycérine  pure  et  anhydre,  et  63o  grammes  d'acide  oxalique 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Phjrsique,  4*  série,  t.  XXIX,  p.  367. 
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ordinaire  ajouté  en  plusieurs  fois,  en  opérant  d'abord  une 
décomposition  partielle  de  l'acide  libre  ou  combiné,  dé- 
composition réglée  d'ailleurs  par  le  dégagement  du  gaz 
acide  carbonique,  puis  en  maintenant  la  température  vers 
65  degrés  pour  limiter  le  phénomène  de  Téthérification  spé- 
cialement à  Pélimination  de  Peau  de  cristallisation  ou  de 
combinaison.  L'opération  ayant  duré  sans  interruption 
pendant  au  moins  une  semaine,  d'une  part  le  récipient 
contenait  i6  grammes  d'acide  formique  et  i86  grammes 
d'eau,  quantité  rigoureusement  égale  à  l'eau  de  cristallisa- 
tion et  à  l'eau  proportionnelle  à  l'acide  formique  éliminé, 
et  qui  ne  semblait  pas  .porter  à  l'hypothèse  d'une  combinai- 
son de  l'acide  oxalique  ou  de  l'acide  formique  avec  la  glycé- 
rine ;  d'autre  part,  le  poids  de  l'acide  carbonique  recueilli 
était  loin  de  correspondre  à  la  décomposition  totale  de  l'acide 
oxalique  employé. 

Parle  refroidissement,  le  liquide  s'est  montré  opalin, 
sans  qu'il  ait  apparu,  comme  cela  était  arrivé  par  l'agita- 
tion dans  l'une  des  phases  de  l'expérience,  un  aspect  grume- 
leux accompagné  d'une  élévation  de  température  de  2  de- 
grés environ.  L'aspect  est  resté  le  même,  la  masse  étant 
refroidie  jusqu'à  moins  12  degrés. 

Pour  étudier  le  produit  de  la  réaction,  qui  pouvait  con- 
tenir les  acides  oxalique  et  formique  libres  ou  combinés  en 
proportions  quelconques  avec  la  glycérine  et  peut-être  avec 
de  l'eau,  on  a  eu  recours  à  l'éther  sulfurîque. 

Cet  éther  anhydre  a  donné,  dans  les  trois  traitements 
auxquels  on  s'est  borné,  i4o  grammes  d'un  corps  solide, 
lequel,  après  avoir  été  chauffé  dans  le  vide  pour  le  débar- 
rasser de  l'éther,  a  présenté  les  propriétés  suivantes. 

Ce  corps  est  blanc,  soyeux  comme  l'acétamide,  d'un 
aspect  gras,  hygrométrique  et  facilement  altérable  par  l'hu- 
midité. Conservé  d'abord  dans  des  flacons  à  l'émerî,  sans 
autre  précaution,  pendant  huit  mois,  puis  soumis  aubain- 
marie  sous  la  pression  ordinaire  et  enfin  dans  le  vide,  pour 
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en  cbasser  encore  rélher  sulfurîque,  il  entre  facilement 
en  fusion,  par  l'action  ménagée  de  la  chaleur,  puis  se  so- 
lidifie à  53  degrés  avec  dégagement  de  calorique,  le  ther- 
momètre ayant  dépassé  56  degrés.  En  élevant  la  tempéra- 
ture, il  se  décompose  en  dégageant  d'abord  de  l'oxyde  de 
carbone.  Après  celte  décomposition,  il  reste  un  liquide 
neutre,  peu  odorant,  soluble  dans  Peau,  peu  soluble  dans 
l'éther,  de  couleur  légèrement^ambrée,  donnant  des  vapeurs 
blanches  innammables  à  une  haute  température,  etc.,  ca- 
ractères qui  conviennent  à  la  glycérine. 

Dissous  dans  l'eau,  ce  corps  s'altère  bien  plus  facile- 
ment par  l'addition  de  chlorure  de  baryum  ammoniacal, 
surtout  par  l'agitation  et  par  l'action  du  temps,  le  précipité 
se  forme  et  va  s'augmentant.  Avec  l'ammoniaque  seule,  il 
en  est  de  même  5  mais,  dans  ce  dernier  cas^  le  corps  qui  a 
pris  naissance,  et  dont  la  quantité  s'est  accrue  rapidement, 
se  montre  léger,  blanc,  cristallin,  éclatant,  insoluble  dans 
l'eau  et  dans  l'acide  nitrique,  décomposable  par  l'acide 
sulfurique  concentré  en  donnant  des  volumes  égaux  d'oxyde 
de  carbone  et  d'acide  carbonique  :  dans  les  circonstances 
de  l'expérience,  l'oxamide  seule  pouvait  présenter  ces  pro- 
priétés. 

Tous  ces  caractères  rappellent  ceux  des  éthers  oxaliques 
des  alcools  monoatomiques.  Il  paraissait  dès  lors  qu'on  avait 
affaire  à  une  combinaison  d'acide  oxalique  et  de  glycérine, 
c'est-à-dire  à  une  oxaline  plus  ou  moins  complexe  et  dé- 
finie ,  en  n'accordant  qu'une  importance  secondaire  aux 
propriétés  physiques  d'un  corps  qui  évidemment  est  un  mé- 
lange, mais  une  importance  décisive  à  la  propriété  qu'il  a  de 
donner  de  l'oxamide  d'une  manière  constante. 

3,  L'éther  oxalique  vinique  pouvait  ne  pas  être  étran- 
ger à  la  formation  de  l'oxamide  5  car  on  sait  que  l'éther 
sulfurique  peut,  en  général,  remplacer  l'alcool  dans  la 
formation  des  composés  éthérés.  Il  importait  d'examiner 
la  valeur  de  cette  objection  et  de  la  soumettre    au  con- 

Ann.  de  Chim,  et  de  Bhjs.f  4*  série,  t.  XXX.  (Décembre  1873.)  29 
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trôle  de  Texpérience.  On  a  vérifié  que  l'acide  oxalique 
ordinaire  et  Téther  sulfurique  réagissent  difficilement  dans 
les  conditions  où  Ton  extrait,  par  l'éther,  le  composé  ren- 
fermant Toxaline  glycérique,  même  en  cohobaut  Téther 
plusieurs  fois.  L'ammoniaque  n^a  décelé  dans  le  liquide 
éthéré  que  des  traces  d'oxamide,  traces  qui  n^ont  augmenté 
d'une  manière  un  peu  notable  que  par  l'intervention  de  la 
glycérine,  sans  que  le  résidu  de  la  cornue  ait  fourni  assez 
d'éther  oxalique  ordinaire  pour  indiquer  sa  présence  par 
quelques  gouttes  huileuses  en  traitant  par  Teau.  Cependant 
4o  grammes  de  la  substance  fondue  se  sont  dissous  dans 
Teau  sans  gouttelettes  huileuses  et  ont  donné,  par  addition 
de  Veau  et  de  l'ammoniaque  en  excès,  presque  instantané- 
ment, un  abondant  précipité  d'oxamide  au  fond  du  vase, 
dans  la  masse  et  sur  les  parois.  Ce  précipité,  recueilli  et 
séché,  pesait  plus  de  5  grammes. 

La  distillation  dans  le  vide,  faite  avec  ménagement  sur 
une  autre  portion  de  la  matière,  a  produit  un  dégagement 
gazeux,  probablement  de  Tacide  carbonique  et  un  liquide 
formé  d*eau,  d'acide  formique  et  d'une  très-petite  quantité 
d'éther  oxalique  ordinaire,  apparaissant  cette  fois  en  gout- 
telettes. Après  cette  opération,  il  restait  dans  la  cornue  un 
corps  qui  s'est  pris  en  masse  par  le  refroidissement,  d'as- 
pect gras,  produisant  de  l'oxamide  encore  en  abondance, 
et  dont  on  a  recueilli  6  grammes.  Il  est  évident  que  la  for- 
mation incessante  d'oxamide,  dans  cette  expérience,  toute 
imparfaite  qu'elle  est,  est  une  preuve  de  la  combinaison 
de  l'acide  oxalique  et  de  la  glycérine. 

4.  Pour  lever  les  doutes  qu^on  aurait  pu  conserver  sur 
Inexistence  des  oxalines,  on  a  fait  une  autre  expérience 
avec  la  glycérine^  la  mannite  et  l^ acide  oxalique,  sans 
s^ aider  aucunement  du  concours  de  Véther  sulfunque. 
Pour  la  glycérine,  après  soixante-douze  heures,  les  mé- 
langes ayant  été  niaintenus  encore  à  la  limite  de  décompo- 
sition de  l'acide  avec  la  glycérine,  il  avait  passé,  dans  le 
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récipient,  52  grammes  de  liquide  acide,  titrant  près  de 
6  pour  100  en  acide  formique  vrai,  avec  production  de 
4  grammes  environ  d'acide  carbonique.  Quant  au  liquide 
de  la  cornue,  imparfaitement  saturé,  très-visqueux,  homo- 
gène et  sans  résidu  solide ,  il  a  fourni  immédiatement  de 
Toxamide  en  abondance,  laquelle  a  été  séchée,  pesée,  puis 
transformée  en  oxalate  d'ammoniaque  et  en  oxalate  de  chaux . 
Les  poids  d'oxamide  et  d'oxalate  de  chaux  ont  été  concor* 
dants.  On  a  recueilli  plus  de  17  grammes  de  ce  dernier  corps 
pour  une  portion  du  résidu  de  l'opération  qui  avait  été  faite 
avec  1 26  grammes  d'acide  et  pS  grammes  de  glycérine.  Cette 
glycérine,  étendue  d'eau,  ne  donnait  lieu,  par  Foxalate 
d'ammoniaque,  qu'à  un  très-léger  louche,  sans  apparence 
cristalline. 

La  mannite,  dissoute  dans  l'eau,  n'a  pas  troublé  par 
l'oxalate  d'ammoniaque,  et  le  résidu  du  traitement  par 
l'acide  oxalique  a  donné  encore  de  l'oxamide,  après  addi- 
tion d'excès  d'eau  et  d'ammoniaque.  La  quantité  d'oxa- 
mide  a  été  faible,  comparativement  au  résultat  obtenu  avec 
la  glycérine,  ce  qui  devait  être,  la  température  de  la  réac- 
tion ayant  été  trop  peu  élevée.  En  recommençant  l'ex- 
périence dans  des  conditions  convenables,  les  résultats  ont 
été  tels  qu'on  pouvait  les  prévoir. 

5.  Le  giycolm'avait  fourni,  il  y  a  quatre  ans,  un  composé 
analogue  à  l'oxaline  glycérique,  colloïde  et  en  petite  quan- 
tité :  c'était  là  une  production  fortuite,  dans  des  conditions 
toutes  particulières.  Je  tenais  à  affirmer  l'existence  des  oxà- 
lines  avec  la  glycérine  d'une  manière  nette  et  parfaitement 
définie,  afin  de  généraliser  et  de  préciser  un  phénomène 
qui  établit  une  nous^elle  classe  d^éthers  des  alcools  polja* 
tomiques  proprement  dits. 
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§  II.  —  Caractéristique  nouvelle  des  alcools 
POLY Atomiques  proprement  dits, 

6.  Après  avoir  constaté  la  production  constante  de  l'oxa- 
mide,  il  restait  à  déterminer  les  conditions  dans  lesquelles 
ce  corps  est  facilement  mis  en  évidence,  ce  qui  devait  con- 
duire à  une  caractéristique  nouvelle  des  alcools  polyato- 
miques  proprement' dits. 

On  a  d'abord  soumis  à  une  chaleur  modérée,  à  feu  nu, 
des  mélanges  à  équivalents  égaux  de  glycérine  et  d'acide 
oxalique,  en  tachant  de  borner  la  réaction  à  l'élimination 
de  l'eau.  Après  une  heure,  et  même  une  demi-heure,  il  v 
avait  une  quantité  notable  de  liquide  acide  dans  le  réci- 
pient,  et  le  résidu  donnait  de  l'oxamide.  Une  autre  expé- 
rience, ménagée  au  bain-marie,  a  fourni  de  Foxamide  ]  et, 
ce  qui  devait  être  constaté,  le  résidu  n'en  a  plus  fourni 
lorsqu'on  a  continué  l'opération  à  la  température  de  décom- 
position de  l'acide  oxalique,  jusqu'à  ce  que  le  dégagement 
d'acide  carbonique  eût  cessé.  Enfin  l'oxamide  a  été  constatée 
avec  le  liquide  résidu  d'une  opération  ménagée  où  l'on 
avait  fait  intervenir  i  partie  d'acide  oxalique  avec  4  de 
glycérine  anhydre,  proportions  qui  sont  celles  de  i  équi- 
valent d'acide  pour  5,5  équivalents  de  glycérine.  Deux  phé- 
nomènes sont  à  noter  :  dans  ce  dernier  cas,  l'acide  oxa- 
lique, en  se  dissolvant  à  froid  dans  la  glycérine,  a  pro- 
duit un  abaissement  de  température  de  5  degrés  ;  dans  les 
deux  cas,  lorsque  le  liquide  a  été  refroidi  au  cours  de 
^es  expériences,  on  a  constaté  un  dégagement  très-abon- 
dant de  bulles  d'acide  carbonique,  par  l'agitation  de  la 
masse  avec  une  baguette;  ces  bulles  donnent  lieu  à  une 
mousse  abondante  et  qui  persiste  longtemps. 

7.  Il  me  parait  que,  dans  toutes  les  expériences  analogues, 
ce  sont  des  éthers  neutres  des  alcools  polyatomiques  qui 
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prennent  naissance  et  non  pas  des  éthers  acides  analogues» 
par  exemple,  à  Tacide  oxaiovinique.  Les  éthers  neutres  sont 
caractérisés  par  la  production  de  l'oxamide,  pendant  que 
les  éthers  acides  doivent  donuer  de  l'acide  oxamique. 
La  production  de  ces  deux  corps,  oxamide  et  acide  oxamique, 
est  corrélative,  comme  on  sait,  de  Texislence  de  Toxatate 
neutre  et  de  Toxalate  acide  d'ammoniaque.  Cependant,  avec 
les  alcools  poly atomiques,  il  ne  serait  pas  impossible  qu'il 
arrivât  que^  comme  avec  Poxalate  neutre  d'ammoniaque,  la 
génération  des  deux  acides  ne  fût  simultanée.  Je  rappelle, 
ace  propos,  que  j'ai  obtenu  autrefois  de  la  formamide  par  la 
décomposition  de  Foxalate  neutre  et  de  l'oxalate  acide 
d'ammoniaque.  Quoi  qu'il  en  soit,  c'est  là  un  point  de 
l'histoire  de  ces  corps  à  étudier. 

8.  On  met  facilement  en  évidence  la  formxition  de 
V oxamide  par  V expérience  suivante  :  on  introduit,  dans 
un  tube  fermé  par  un  bout,  quelques  grammes  du  mélange 
intime  de  l'alcool  poly  atomique  proprement  dit  et  de  l'acide 
oxalique  ordinaire  ou  déshydraté^  à  l'aide  d'une  lampe  à 
alcool,  on  chauffe  avec  précaution  pour  éviter  la  décomposi- 
tion de  l'acide  oxalique  et  la  production  d'une  formine  au 
lieu  d'une  oxaline  ou  d'un  mélange  de  ces  deux  éthers; 
après  refroidissement,  on  étend  d'un  peu  d'eau  pour  tout 
dissoudre;  on  ajoute  une  solution  aqueuse  d'ammoniaque 
ordinaire;  on  agite  fortement  le  tube  bouché  en  ayant 
encore  la  précaution  de  refroidir  si  le  mélange  s'échauffe  ; 
alors  un  louche  et  souvent  le  précipité  d'oxamide  appa- 
raissent immédiatement.  Ce  précipité  augmente  en  versant 
le  tout  dans  un  verre  et  en  agitant  fortement  avec  une 
baguette:  il  se  rassemble  et  augmente  encore  par  le  temps 
et  par  le  repos. 

Il  est  bon  d'opérer  en  même  temps  avec  deux  tubes 
contenant  les  mêmes  quantités  de  matière;  on  n'en  chauffe 
qu'un;  on  ajoute  les  mêmes  volumes  d'eau,  puis  d'am- 
moniaque   dans    les    deux  ;    le  mélange  chauffé    donne 


^ 
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un  précipité  abondant  d'oxamide,  pendant  que  l'autre  n*en 
donne  pas  ou  ne  donne  qu'un  louche  très-faible  (^). 

L^expërience  réussit  encore  avec  la  glycérine  et  Tacide 
oxalique  à  froid,  et,  avec  le  temps,  à  la  température  ordi- 
naire, vers  a5  degrés.  Elle  réussit  mieux  par  l'emploi  de  ces 
deux  corps  anhydres  ^  enfin  elle  réussit  presque  instanta- 
nément si  les  deux  corps,  dans  cet  état,  ont  été  maintenus 
quelques  minutes  dans  un  bain-marie  pour  opérer  la  disso- 
lution; et  moins  bien  si  la  dissolution  a  été  étendue  d'eau 
et  abandonnée  à  l'action  du  temps. 

9.  Cette  propriété  se  manifeste  avec  le  glycol  ordinaire, 
le  glycol  octylique,  la  glycérine,  la  mannite,  la  dulcite, 
Térythrite  et  la  quercite;  elle  doit  appartenir  à  la  pinite. 
Elle  n'appartient  pas  au  sucre  et  au  glucose  ordinaires, 
non  plus  qu'au  sucre  de  laiw  Les  alcools  monoatomiques 
ne  donnent  en  général  qu'un  louche  dans  les  conditions 
indiquées,  à  moins  qu'on  exagère  l'expérience  :  de  là  cette 
conclusion^  que  la  propriété  de  produire  de  Voxamide 
peut  sentir,  d'une  manière  générale,  pour  reconnaître  et 
pour  définir  un  alcool^  quelle  que  soit  d^ailleurs  son 
atomicité. 

Il  est  important  de  remarquer  que  cette  nouvelle  défini- 
tion d'un  alcool  ne  'serait  pas  infirmée  parce  que  l'acide 
oxalique  donnerait  naissance  à  de  l'oxamide,  avec  un  éther 
d'un  alcool  polyatomique  saturé  ou  non;  car  il  est  ^facile 
de  décider  si  un  corps  est  ou  non  un  éther.  La  même  re- 
marque s'applique  aux  éthers  des  alcools  monoatomiques; 
d'ailleurs  l'expérience  indiquera  plus  tard  les  restrictions 
qu'il  y  aurait  à  apporter  à  ces  conclusions.  On  est  donc 
fondé  y  ce  semble  y  à  admettre  que  la  propriété  signalée 
est  caractéristique,  quant  à  présent^  des  alcools  poljato- 
miques  proprement  dits. 


(  *  )  Il  est  préférable,  dans  certains  cas,  de  filtrer  le  liquide  avant  d'ajouter 
l'ammoniaque. 


LES    OXALINES.  4^^ 

10.  Celle  nouvelle  caractérislique  n'est  pas  corrélative 
d'une  autre  caractéristique,  déjà  connue,  mais  plus  res- 
treinte que  celle  qui  fait  l'objet  de  celte  Note*,  elle  a  été 
indiquée  dans  une  Note  préliminaire  relativ^e  à  Véthérifi- 
cation  (*),  et  qu'il  est  utile  de  reproduire  in  extenso, 

«  Propriété  caractéristique  des  alcools  polyatomiques 
proprement  dits,  —  Les  alcools  polyatomiques  proprement 
dits  décomposent,  au-dessous  de  loo  degrés,  Tacide  oxa- 
lique ordinaire  en  eau,  en  acide  carbonique  et  en  acide  for- 
mique.  Ils  se  combinent  successivement  avec  une  partie  de 
l'acide  formique  et  donnent  lieu  finalement,  d'une  part  à 
une  formine  de  l'alcool  employé,  et,  d'autre  part,  à  de 
l'acide  formique  aqueux  qui  atteint  et  conserve  la  limite 
normale  de  56  pour  lOO  en  acide  formique  vrai,  comme 
l'indique  l'équivalence 

C*H'0%4HO  =  C'0^-f-C'H^OS4HO.  • 

»  Application,  —  Le  procédé  de  préparation  indus- 
trielle de  l'acide  formique,  que  j'ai  donné  autrefois  et  qui 
est  fondé  sur  la  réaction  réciproquede  l'acide  oxalique  et  de 
la  glycérine,  prend  un  caractère  de  généralité  par  l'emploi 
d'un  alcool  poly atomique  proprement  dit,  glycol,  glycérine, 
érylhrite,  mannite,  dulcite,  etc.  Je  me  suis  assuré  que,  pour 
éviter  les  réactions  secondaires  qui  interviennent  extrême- 
ment peu  dans  l'élhérification  de  l'alcool  polyatomique  par 
l'acide  formique  naissant  de  l'acide  oxalique,  la  mannite 
surtout  doit  être  préférée  à  la  glycérine,  quoique  déjà  ce 
dernier  alcool  donne  de  l'acide  formique  d'une  grande  pu- 
reté.  » 

1 1 .  L'oxamide,  découverte  par  M.  Dumas^  qui  en  a  signalé 
les  propriétés  et  fixé  la  fonction  chimique,  caractérise  les 


(';  Bulletin  de  la  Société  chimique^  t.  II,  p.  36; i  1870. 
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éthers  oxaliques  neutres.  En  traitant  Toxalate  d'allyle  par 
Tammoniaque,  MM.  Cahours  et  Hofmann  ont  reproduit  de 
Toxamide,  et  préparé  pour  la  première  fois  Talcool  ally- 
lique.  M.  Wurlz,  en  faisant  réagir  le  bibromure  d'éthylène 
et  l'oxalate  d'argent,  a  obtenu  du  glycol  oxalique;  mais 
c'était  là  un  fait  isolé  et  qui  n'avait  qu'une  relation  très- 
éloignée  avec  les  phénomènes  qui  nous  occupent. 

Par  une  expérience  très-simple,  j'indique  la  combinai- 
son directe  de  l'acide  oxalique  et  d'un  alcool  polyato- 
mique  quelconque,  fait  général  qui  est  un  point  capital 
pour  rélhérification  de  cet  acide  par  l'un  de  ces  alcools. 


««%%'»%«««%'M'«%\«%%'«  '%\<«\l«%\'«'«,« 


RECHERCHES  CALORIIHÉTRIQUES 
SUR  L'ÉTAT  DES  CORPS  DANS  LES  DISSOLUTIONS; 

Par  m.   BERTHELOT. 


SIXIÈME    MiMOIRE  f '). 

SUR  LE  PARTAGE  D'UNE  BASE  ENTRE  PLUSIEURS  ACIDES 

DANS  LES  DISSOLUTIONS. 

Étant  donnée  une  base  alcaline  en  présence  de  deux 
acides,  les  trois  corps  dissous  dans  une  grande  quantité 
d'eau,  on  peut  se  demander  quel  sera  l'état  réel  des  com- 
binaisons dans  la  liqueur.  J'ai  entrepris  l'étude  de  cette 
question  par  deux  méthodes  très-différentes  :  l'une  fondée 


(*)  Foir  le  premier  Mémoire,  t.  XXIX,  p.  94;  le  deuxième  Mémoire, 
t.  XXIX,  p,  289  ;  le  troisième  Mémoire,  t.  XXIX,  p.  4^3  ;  le  quatrième 
Mémoire,  t.  XXX,  p.  i45;  le  cimpiiéme  Mémoire,  t.  XXX,  p.  4^3. 
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sur  le  partage  d^n  corps  entre  deux  dissolvants  [Annales 
de  Chimie  et  de  Physique^  4*  série,  t.  XXVI,  p.  433), 
Tautre  sur  la  mesure  de  la  chaleur  dégagée  dans  la  réaction 
entre  un  acide  et  le  sel  formé  par  l'autre  acide.  Les  résultats 
obtenus  par  ces  deux  méthodes  s'accordent  entre  eux  et 
tendent  à  établir  que  les  réactions  opérées  dans  les  dissolu- 
tions sont  les  mêmes  en  principe  (sauf  les  réactions  consé- 
cutives exercées  par  Teau)  que. les  réactions  opérées  entre 
les  corps  séparés  de  l'eau,  à  la  même  température.  Ces  der- 
nières, d'ailleurs,  sont  déterminées  par  le  signe  des  effets 
thermiques,  pourvu  que  Ton  rapporte  les  corps  correspon- 
dants à  des  états  physiques  comparables. 

Le  présent  Mémoire  renferme  les  observations  que  j'ai 
faites  par  la  méthode  thermique.  Il  est  partagé  en  cinq 
Parties,  savoir  : 

i"  Partie  :  Procédés  pour  calculer  la  chaleur  dégagée 
dans  la  réaction  des  acides  sur  les  sels,  les  corps  réagissants 
étant  pris  sous  divers  états  \ 

a®  Partie  :  Répartition  d'une  base  entre  deux  acides  mo- 
nobasiques ; 

3®  Partie  :  Répartition  d'une  base  entre  un  acide  mono- 
basique et  un  acide  bibasique,  dans  les  cas  où  l'un  des  acides 
est  complètement  déplacé  par  l'autre  acide  5 

4*^  Pai'tie  :  Répartition  d'une  base  entre  un  acide  mono- 
basique et  un  acide  bibasique,  dans  les  cas  où  il  y  a  partage 
de  la  base  entre  les  deux  acides. 

5®  Partie  :  Répartition  d'une  base  entre  deux  acides  bi- 
basiques. 

Désireux  de  mettre  le  lecteur  en  état  d'approfondir  la 
question  par  lui-même,  je  ne  crois  pas  devoir  me  borner 
à  présenter  les  faits  et  les  calculs  favorables  à  ma  théorie; 
mais  j'exposerai  avec  tous  leurs  détails  et  en  toute  sin- 


cérité : 


I®  Les  expériences  qui  établissent  dans  chaque  cas  par- 
ticulier le  déplacement  réciproque  des  acides  et  la  répar- 
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tition  delà  base,  laquelle  est  indépendante  de  tout  système 
préconçu  ; 

2^  Les  calculs  relatifs  à  la  prévision  des  phénomènes 
dans  toutes  les  hypothèses  possibles,  relativement  aux  divers 
états  physiques  et  chimiques  des  corps  mis  en  expérience* 

C'est  en  procédant  ainsi  que  je  suis  arrivé  à  me  former 
une  opinion  sur  les  conditions  déterminantes  des  réactions  : 
j'espère  que  mon  interprétation  sera  jugée  satisfaisante. 

Première  Partie.  —  PROCÉDÉS  BE  OAtASVIê. 

1 .  Les  acides,  les  bases  et  les  sels  que  nous  nous  propo- 
sons de  faire  réagir  se  présentent  sous  divers  états,  au  mo- 
ment de  la  réaction  ;  chacun  d'eux  peut  être  solide,  liquide, 
gazeux,  à  l'état  isolé.  Il  peut  être  encore  dissous  dans  l'eau, 
ou  séparé  de  ce  menstrue. 

En  outre  chacun  de  ces  corps  peut  contracter  avec  l'eau 
quelque  combinaison,  ce  qui  conduit  à  distinguer  les  cas 
suivants  : 

Tantôt  l'acide,  comme  la  base,  affecte  l'état  anhydre  : 
tels  sont  l'acide  carbonique,  CO',  l'ammoniaque,  AzH^ 
la  baryte  caustique,  BaO,  les  oxydes  métalliques,  PbO, 
CuO. 

Tantôt  l'acide  ou  la  base  est  à  l'état  d'hydrate  ùormal  : 
tels  sont  les  acides  acétique,  azotique,  la  potasse, 

OB'O*;  AzO«H;KHO',  etc. 

Tantôt  l'acide  ou  la  base  existe  sous  l'état  d'hydrate 
secondaire,  renfermant  ce  que  l'on  appelle  de  l'eau  de 
cristallisation,  tels  que  l'hydrate  d'acide  oxalique, 

le  second  hydrate  de  potasse, 

KH0»-4-2H*0%  etc. 
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Les  sels  peuvent  former  également  des  hydrates  définis  et 
parfois  multiples,  tels  que 

BaCl  -f-  2HO;  SO*Na  -h  loHO;  C^H^NaO^-f-  6H0,  etc. 

Enfin  les  sejs  peuvent  se  combiner  avec  les  acides,  en 
donnant  naissance  à  des  sels  acides^  tels  que  les  bioxalates, 
les  acétates  acides,  etc.  5  ils  peuvent  aussi  former  avec  les 
sels  antagonistes  divers  sels  doubles,  renfermant  la  même 
base  ou  le  même  acide. 

Toutes  ces  circonstances  étant  susceptibles  de  jouer  un 
rôle  dans  la  statique  chimique,  il  est  nécessaire  de  connaître 
la  chaleur  dégagée  dans  une  transformation  quelconque, 
qui  prend  pour  point  de  départ  un  état  physique  et  chi- 
mique donné  des  corps  réagissants,  pour  aboutir  à  un 
nouvel  état  des  mêmes  éléments,  état  défini  également  au 
double  point  de  vue  physique  et  chimique.  La  chaleur  de 
la  transformation  théorique,  étant  ainsi  connue,  sert  de 
base  à  la  discussion  des  expériences  proprement  dites. 

Quelques  exemples  montreront  comment  on  exécute  ces 
calculs  et  préciseront  le  caractère  des  problèmes. 

2.  Tous  les  corps  dissous.  —  On  dissout,  à  l'avance  et 
séparément ,  l'acide  et  le  sel  antagonistes ,  soit  l'acide 
azotique  et  l'acétate  de  soude,  pris  sous  des  poids  équiva- 
lents, chacun  dans  une  quantité  d'eau  connue;  puis  on 
mélange  les  liqueurs,  et  Ton  mesure  la  quantité  de  cha- 
leur dégagée,  K.  Par  exemple  : 

OH3NaO<(i  éq.  =  2"')  -h  AzO«H(i  éq.  =2^**) dégage -4- 0^*^45. 

On  fait  la  même  chose  avec  l'autre  acide  et  le  sel  op- 
posé, et  l'on  mesure  la  chaleur  dégagée,  Kj  : 

A2  0«Na(  I  éq.  ==  2^**)  4-  C*H<0*  (i  éq,  =2"*)  absorbe  —  0,06. 

La  différence  algébrique  des  deux  quantités,  K  —  Kj, 
est  rigoureusement  égale  à  la  différence  des  quantités  de 
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chaleurs,  Ni  —  N,  dégagées  lorsque  chacun  des  acides 
étendus  s^unit  séparément  avec  une  solution  étendue  de 
soude,  la  quantité  d'eau  étant  la  même  que  ci-dessus  (*) 

K  — Kt=:N,— N. 

En  comparant  chacune  des  quantités  K  et'Ki,  prise  iso- 
lément, avec  la  différence  Ni  —  N,  on  pourra  juger  de  la 
répartition  de  la  base  entre  les  deux  acides,  pourvu  que  la 
chaleur  mise  en  jeu  dans  la  dilution  de  chacune  des 
quatre  solutions^  em^isagée  séparément,  soit  nulle  ou  né- 
gligeable ('). 

En  particulier,  si  Tune  des  quantités,  Kj  par  exemple, 
est  nulle  ou  très-petite,  et  s'il  en  est  de  même  de  la  cha- 
leur mise  en  jeu  dans  les  dilutions  séparées  de  la  solution 
acide  et  de  la  solution  saline,  chacune  de  ces  dilutions 
étant  eflectuée  au  moyen  de  la  quantité  d'eau  renfermée 
dans  la  solution  antagoniste  ;  dans  ces  conditions  spéciales, 
dis-je,  la  variation  la  plus  grande,  c'est-à-dire  K,  repré- 
sente sensiblement  la  différence  N^  —  N,  et  il  est  permis 
d'admettre  que  l'un  des  acides  déplace  l'autre  en  totalité, 
ou  sensiblement. 

Tel  est  précisément  le  cas  de  l'acétate  de  soude  et  de  Fa- 
cide  azotique  :  le  mélange  des  deux  liqueurs  dégage  une 
quantité  de  chaleur  notable  et  très-voisine  de  la  différence 
des  chaleurs  de  neutralisation,  soit  -i-o,45.  Or  d'une  part 


(*)  P^oir  la  démonstration  de  ce  théorème,  Annales  de  Chimie  et  de  Phy- 
sique, 4*  série,  t.  XXIX,  p.  l\l\%, 

(')  Voir  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  XX.IX,  p.  46i, 
t.  XXX,  p.  i5o. 

On  néglige  dans  ce  raisonnement  la  différence  qui  peut  exister  entre  les 
influences  exercées  par  une  solution  saline  très-diluée  sur  Teau  pure, 
d'une  part,  et  sur  une  seconde  solution  saline  diluée,  d'autre  part,  indé- 
pendamment de  la  formation  des  composés  définis;  cette  différence  repré- 
sente en  général  et  dans  les  conditions  précisées  plus  haut,  une  quantité 
dont  la  petitesse  est  du  second  ordre,  par  rapport  à  rinfluence  de  l'eau 
pure. 
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la  dîlutîon  de  l'acétate  de  soude  employé  par  son  volume 
d'eau,  aussi  bien  que  la  dilution  semblable  de  l'acide  azo- 
tique, effectuées  à  la  même  température,  ont  produit  des 
effets  thermiques  si  petits  que  je  n'oserais  pas  les  distinguer 
des  erreurs  d'expérience.  D'autre  part,  le  système  réci- 
proque (azotate  de  soude  et  acide  acétique  séparés  )  absorbe, 
par  la  dilution  semblable  de  ses  deux  composants,  seule- 
ment —  0,6  5  quantité  à  peine  distincte  des  erreurs  d'expé- 
rience, et  qu'il  est  permis  d'attribuer  à  la  simple  dilution 
( — 0,10)  de  l'azotate  de  soude^  celle  de  l'acide  acétique 
étant  négligeable.  On  est  donc  autorisé  à  admettre  que, 
dans  les  dissolutions,  l'acide  azotique  déplace  à  peu  près 
entièrement  l'acide  acétique  qui  concourt  à  former  l'acé^ 
tate  de  soude. 

Reproduisons  le  même  calcul  pour  l'acide  cblorhydrique 
et  l'acétate  de  soude,  circonstance  dans  laquelle  nous  pour- 
rons contrôler  nos  conclusions  par  une  autre  méthode. 


C*H«NaO*(i  éq.  =  2m)-i-        HCl(iéq.=  2iii)-ho,46  ) 
NaClCiéq.=  aHt)  -hC/H^O^i  éq.=  2lit)  -ho, 00  ) 


-ho,46  =  K  — N.. 


La  chaleur  dégagée  dans  la  réaction  de  l'acide  cblorhy- 
drique étendu  sur  l'acétate  de  soude  dissous  est  donc  égale 
à  la  différence  des  chaleurs  de  neutralisation  des  deux 
acides  par  la  soude,  laquelle  est  exprimée  par  H-  0^46^ 
tandis  que  Tacide  acétique  étendu  et  le  chlorure  de  sodium 
dissous  et  mis  en  contact  réciproque  ne  produisent  aucun 
effet  thermique  appréciable.  Ajoutons  que  dès  expériences, 
faites  simultanément  aux  essais  précédents  et  à  la  même 
température,  ont  montré  qu'il  était  permis  de  négliger  la  di- 
lution des  solutions  de  chlorure  de  sodium  et  d'acide  acé- 
tique, chacune  par  son  volume  d'eau  et  séparément. 

Je  conclus  de  là  que  l'acide  cblorhydrique  déplace  entiè- 
rement, ou  à  peu  près,  l'acide  acétique  uni  à  la  soude,  dans 
les  dissolutions. 

Cette  conclusion  peut  être  vérifiée  par  la  méthode  des 
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deux  dissolvants,  laquelle  indique  ^alem^it  un  dépla- 
cement complet  {annales  de  Chimie  et  de  Physique^ 
4*  série,  t.  XXVI,  p.  459). 

3.  Tous  les  corps  séparés  de  Peau.  —  Il  n'est  guère 
possible,  en  général,  de  faire  réagir  les  acides  et  les  sels 
séparés  de  l'eau  et  en  proportions  équivalentes,  de  façon 
à  obtenir  des  réactions  complètes,  à  la  température  ordi- 
naire. Dans  le  cas  où  les  deux  corps  antagonistes  sont  so- 
lides, il  est  même  souvent  impossible  de  commencer  la 
réaction.  Cependant  il  importe  théoriquement  de  con- 
naître la  chaleur  dégagée  lorsqu'on  passe  d'un  acide  et 
d'un  sel  donné  à  Tacide  et  au  sel  antagonistes,  tous  les 
corps  étant  séparés  de  Teau. 

En  fait  ce  passage  peut  toujours  être  réalisé  expérimen- 
talement par  diverses  voies,  en  traversant  les  états  inter- 
médiaires convenables  de  dissolution  et  de  combinaison, 
puis  en  régénérant,  ou  en  séparant  de  Teau,  les  corps  ainsi 
préparés.  Or  la  chaleur  dégagée  ou  absorbée  ne  dépend  que 
de  Fétat  initial  et  de  Tétat  final,  quels  r[ue  soient  les  inter- 
médiaires [Annales  de  Chimie  et  de  Physique  y  4^  série, 
t.  VI,  p.  294)*  II  suffit  dès  lors  de  connaître  la  chaleur 
dégagée  (ou  absorbée),  lorsqu'on  dissout  séparément  dans 
l'eau  chacun  des  quatre  corps  mis  en  jeu,  ainsi  que  la  cha- 
leur dégagée  (ou  absorbée)  lorsqu'on  mélange  leurs  disso- 
lutions, prises  par  couples  antagonistes,  pour  que  le  pro- 
blème soit  complètement  déterminé. 

Faisons  le  calcul  pour  la  réaction  de  l'acide  azotique  sur 
Tacétate  de  soude.  Soit  un  système  initial  constitué  par  l'a- 
cide azotique  pur,  par  l'acide  acétique  pur,  par  de  l'eau, 
enfin  par  une  solution  étendue  de  soude,  les  acides  et  la 
base  étant  pris  a  équivalents  égaux  et  isolés  les  uns  des 
autres  : 

AzO'H;  eH<OVNaO,HO-f-nHOj  n'BO. 
On  peut  les  faire  réagir  dans  deux  ordres  différents. 
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i'^^  marche.  — On  peut  faire  agir  Tacide  azotique  sur  une 
grande  quantité  d'eau,  n'HO,  de  façon  à  former  de  Tacide 
étendu,  AzO*H-f-  /l'HO^  puis  mêler  celui-ci  ayecla  solu- 
tion alcaline,  de  façon  à  former  de  Fazotate  de  soude  dis- 
sous, AzO*Na  4-  («  -H  »'  +  a)  HO  -,  enfin  on  sépare  l'azo- 
tate de  soude,  sous  forme  solide,  de  Teau  qui  le  tenait 
dissous.  Le  système  final  sera  le  suivant  : 

AzO'Na;  C^H^O*  ;  («  -f-  «'  -f-  2)  HO, 

les  trois  corps  étant  séparés  les  uns  des  autres. 
Voici  la  chaleur  dégagée  : 

AzO«H-f-«'HO(Hess,  Thomsen) -+-     7,6 

Pour  son  action  sur  NaO  dissoute,  j'ai  trouvé.     +   18,7 
Séparation  de  AzO*Na  («) -f-     4,6 

-f-  25,9 

2®  marche,  —  On  peut  parvenir  au  même  système  final 
en  suivant  une  autre  marche  :  on  fait  agir  Taeide  acétique 
sur  Teau,  n'HO,  de  façon  à  former  de  Tacide  étendu, 
C*H*0*-h  n'HO;  puis  on  mêle  celui-ci  avec  la  solution  al- 
caline, de  façon  à  former  de  l'acétate  de  soude  dissous 

• 

C  H*]NaO^  -t-  (/i  -f-  /i'  -f-  2)  HO  ; 

on  sépare  ensuite  l'acétate  de  soude  sous  forme  solide  et 
anhydre  de  l'eau  qui  le  dissolvait  ;  enfin  on  traite  cet 
acétate  par  l'acide  azotique  pur,  de  façon  à  le  changer  en 
azotate  de  soude  et  acide  acétique.  Le  système  final  sera, 
comme  ci-dessus, 

AzO«Na;  C*H*0«;  (/i-4-/i' H-2)  HO, 

les  trois  corps  étant  séparés  les  uns  des  autres. 


(*)  J'ai  trouTé  : 

AzO*Na  :  i  partie  -4-  5o  parties  eau — 4»^^ 

I  partie  +  a5  partiel  eau — 4  >4^ 
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Voici  la  chaleur  dégagée  : 

jC*H*0*  -f- w'HO,  j'ai  trouvé -j-     0,4 

Pour  son  action  sur  NaO  dissoute  ...  -f-   i3,3 

Séparation  deOH'NaO*  {') —     4,i 

Réaction  de  AzO^H  sur  C'H'NaO*  ...  a: 


9>6 


.X 


Le  système  initial  et  le  système  final  étant  les  mêmes,  la 

somme  des  chaleurs  dégagées,  en  suivant  les  deux  marches, 

est  identique  : 

•4- 25 , 9  =  9 ,6 -f- .r. 

Le  déplacement  de  C*H*0*  par  AzO^H  dégage  donc,  en 
Fabsence  de  Teau  :  -i-i6,3. 

Mais  il  convient  d'examiner  de  plus  près  l'état  physique 
des  corps  réagissants. 

4.  État  physique  semblable  ou  différent  pour  les  corps  an- 
tagonistes. — L'état  physique  des  deux  acides  que  l'on  oppose 
n'est  pas  toujours  le  même,  non  plus  que  celui  des  deux  sels 
résultants*,  par  exemple,  on  ne  saurait  comparer  immédia- 
tement la  réaction  des  acides  azotique  ou  acétique,  qui  sont 
liquides,  à  celle  de  l'acide  chlorhydrîque,  qui  est  gazeux» 
Mais  il  faut  tenir  compte  de  la  chaleur  absorbée  pendant  le 
changement  d'état,  c'.est*à-dire  calculer  la  réaction  en  op- 
posant le  gaz  chloi hydrique  à  l'acide  azotique  ou  acétique 
réduit  en  vapeur,  ou  bien  encore  l'acide  chlorhydrique  li- 
quéfié aux  autres  acides  liquides. 

1°  État  actuel.  —  Donnons  une  application  de  ces 
calculs,  en  examinant  la  réaction  de  l'acide  chlorhydrique 


(*)  J'ai  trouvé: 

C^H'NaO*  :  i  partie  -h  5o  parties  eau : -f-/| ,08 

C* H» Na 0*-+-  6H0  :  I  partie  -+-  5o  parties  eau -^4 ,58 

I  partie  -h  25  parties  eau. — 4  >  ^^ 

•  » 

Ces  chiffres  sont  corrigés  des  chaleurs  spécifiques  des  dissolutions. 
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sur  l'acétate  de  soude  ^  prenons  d'abord  les  corps  dans 
leur  état  actuel* 

Dans  ce  cas,  nous  partirons  du  système  initial  suivant  : 

HCl;eH*0*;  NaO,  HO -f- «HO;  «'HO, 

pour  parvenir  à  un  système  final  renfermant  Tacide  acétique 
pur,  le  chlorure  de  sodium  sec  et  ]'eau. 

NaCl;  C*H<0«;(« +  /!'-+- 2)  HO. 
1"  marche. 

HCl  (gaz)  -+- n'  HO (Berthelot  et  Louguinine).  -1-17,4 
Pour  son  union  avec  Na  0  dissoute,  j'ai  trouvé.  -4- 1 3 , 7 
Séparation  de  NaCl  anhydre  { *  ) -f-   1,1 

•4-32,2 

2®  marche, 

OW0'-\-n'm) -4-  0,4 

Son  action  sur  NaO  dissoute +  1 3 , 3 

Séparation  de  C<  H» NaO*  sec —  4  >  ' 

Réaction  de  HCl  sur  C^H'NaO* x 

•4-     9,6  4- J^ 

Lé  système  initial  et  le  système  final  étant  identiques, 

on  a 

32,2  =  g, 6 -h or. 

Le  déplacement  de  C*H*0*  liquide  par  HCl  gazeux  dé- 
gage donc,  en  T absence  de  l'eau, 

+  22,6. 

-  .2*^  Les  deux  acides  gazeux.  —  Mais  l'état  physique 

(»)  J'ai  trouvé  : 

NaCl  :  I  partie  -h  5o  parties  eau — i  ,08 

I  partie  -f-  25  parties         — i  ,00 

valeurs  concordant  avec  celles  de  Rudberg,  Chodnew  et  Graham. 
Ànn,  deChim.  et  deFhys,,  4*  série,  t.  XXX.  (Décembre  1873.)    3o 
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des  deux  acides  n'est  pas  comparable,  ce  qui  tend  à  exa- 
gérer le  chiffre  de  la  chaleur  dégagée.  Pour  opposer  les 
deux  acides  sous  la  forme  gazeuse,  il  faut  tenir  compte  de 
la  chaleur  de  vaporisation  de  l'acide  acétique,  laquelle 
a  été  trouvée  égale  à  +  6,1  par  une  expérience  faite,  à 
la  vérité,  au  point  d'ébullition,  c'est-à-dire  à  une  tempé- 
rature assez  éloignée  de  la  température  ordinaire  (^). 

En  retranchant  cette  valeur  de  4-  aa,6,  on  trouve-j-  i6,5 
pour  la  chaleur  approximative  dégagée  dans  la  réaction, 
les  deux  acides  étant  pris  sous  la  forme  gazeuse. 

C'est  à  peu  près  le  chiffre  obtenu  plus  haut  pour  le 
déplacement  de  Tacide  acétique  par  Facide  azotique  sous 
la  forme  liquide  (+  i6,3). 

3*^  Les  deux  acides  liquides,  —  Essayons  encore  de 
rapporter  la   réaction   à   Tacide  chlorhydrique   liquéfié, 
afin  de  rendre  d'une  autre  manière  les  états  des  acides 
acétique  et  chlorhydrique  comparables.  Cette  liquéfaction 
n^a  pas  été  étudiée  jusqu'ici  au  point  de  vue  expérimental. 
Tachons  d'y  suppléer.   D'après  les   analogies   générales, 
elle  dégagerait  environ  8  Calories  (').  Les  expériences  de 
dissolution  (')  conduisent  à  évaluer  par  une  autre  Voie 
la  chaleur  de  liquéfaction  du  gaz  chlorhydrique,  en  pré- 
sence de  ses  hydrates  définis.  Elles  fourniraient  un  chiffre 
voisin  de  lo  Calories,  lequel  est  évidemment  trop  élevé,  à 
cause  de  l'action  réciproque  entre  l'acide  liquéfié  et  ses  hy- 
drates définis.  Sans  insister  sur  la  valeur  absolue  de  ces 
chiffres,  on  peut  cependant  les  regarder  comme  propres  à 
fixer  les  idées  sur  l'ordre  de  grandeur  de  la  chaleur  de  li- 
quéfaction du  gaz  chlorhydrique.  En  fait,  ils  tendent  à  ra- 
•  mener  la  chaleur  dégagée  dans  la  formation  du  chlorure  de 


(\)  Favre  et  Silbermann,  Comptes  rendus,  t.  XXUI,  p«  4i3,  ont  trouYé 
pour  I  gramme  :  101,9. 

(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  VI,  p.  3io. 
(•)  Comptes  rendus  y  t.  LXXVI,  p.  748. 
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sodium  sec,  à  partir  de  Tacide  chlorhydrique  liquéfié  et  de 
la  soude  éteudue,  à  un  chiffre  voisin  de  32  —  8=  +24  » 
c'est-à-dire  peu  différent  de  Tazotate  de  soude  (+  25,9). 

Le  déplacement  de  F  acide  acétique  liquide  par  l'acide 
chlorhydrique  liquéfié  dégagerait,  en  admettant  les  valeurs 
précédentes,  -I- i5  Calories  environ;  c'est  à  peu  près  le 
même  chiffre  que  pour  l'acide  azotique  (  -H  16). 

La  théorie  générale  exige  que  nous  signalions  encore  le 
cas  où  un  acide  solide^  tel  que  l'acide  benzoïque,  est  déplacé 
par  un  acide  liquide  y  tel  que  Facide  azotique  ou  l'acide 
acétique  (au-dessus de  17  degrés).  Dans  cette  circonstance, 
le  calcul  doit  être  institué  en  rapportant  les  deux  acides  au 
même  état  physique  :  soit  à  F  état  liquide,  comme  nous 
l'avons  fait  plus  haut  pour  les  acides  acétique  et  azotique  ; 
soit  à  Fétat  solide,  comme  on  peut  le  faire  pour  les  acides 
acétique  et  benzoïque  -,  ou  bien  encore  pour  les  acides  sulfu» 
rique  et  acétique,  lesquels  se  prêtent  également  au  calcul 
sous  la  forme  liquide  ou  sous  la  forme  solide,  d'après  mes 
expériences  relatives  à  leur  chaleur  de  fusion.  En  effet, 
la  chaleur  mise  en  jeu  lors  du  changement  d'état  physique 
de  l'un  des  composants  du  système,  à  l'exclusion  de  tous 
les  autres,  ne  parait  pas  intervenir  dans  la  prévision  de  la 
réaction  chimique,  cette  réaction  ne  changeant  jamais  de 
signe  à  la  température  de  fusion  de  l'un  des  composants, 
envisagé  isolément.  Je  crois  superflu  de  présenter  le  détail 
de  tous  ces  calculs,  détail  facile  à  déduire  des  principes  posés 
plus  haut  et  des  chiffres  donnés  dans  un  autre  Mémoire  (  ^  ). 

4^  Les  deux  acides  et  les  deux  sels  solides,  —  Je  me 
bornerai  à  signaler  les  résultats  calculés  dans  la  supposition 
où  tous  les  corps  sont  à  l'état  solide. 

La  transformation  du  benzoate  de  potasse  en  acétate 


(')  Annales  à»  Chimie  et  de  Physique,  4«  série,  t.  XXIX,  p.  333,  34^  cl 
35o. 

3o« 
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absorberait  — 0,6;  quantité  fort  petite  et  qui  ne  surpasse 
pas  la  somme  des  erreurs  possibles  dans  la  détermination 
des  nombreuses  données  expérimentales  concourant  à  ce 
calcul.  Au  contraire,  la  transformation  de  l'acétate  de 
potasse  en  sulfate 

dégagerait  -f-  18,75  celle  du  benzoate  de  potasse  en  sulfate 
4-  18,1. 

5°  Les  deux  acides  et  les  deux  sels  liquides.  —  Nous 
avons  envisagé  ici  tous  les  corps  comme  solides. 

Cependant  on  pourrait  croire  préférable  de  les  regarder 
tous  comme  liquides,  la  désagrégation  produite  par  la  dis- 
solution offrant  une  certaine  analogie  avec  la  fusion.  Par 
malheur  le  calcul  est  rarement  praticable  ;  s*il  est  possible 
de  rapporter  les  réactions  aux  quatre  corps  pris  sous 
forme  solide,  les  données  manquent  en  général  pour  les 
sels  liquéfiés.  J'ai  réuni  pourtant  quelques  chiffres,  qui 
permettront  de  juger  jusqu'à  quel  point  il  est  permis  d'as- 
similer les  coiy^s  dissous  ai^ec  les  corps  fondus. 

I.  Soit  Tacide  formique  solide  :  sa  fusion  absorbe  pour 

Cal 

C*  H*  0^  =  46  grammes  —  2 ,  35 
Sa  dissolution —  ^ >27 

Ces  deux  nombres  sont  presque  identiques  :  la  somme 
des  travaux  accomplis  est  la  même  dans  les  deux  cas. 

II.  Soit  l'acide  acétique  solide.  Sa  fusion  absorbe  pour 

C*  H*  0^  =  60  grammes —  2 , 1 3 

Sa  dissolution —  i>75 

Il  y  a  ici  un  écart  sensible,  qui  atteste  une  réaction  chi- 
mique proprement  dite  entre  l'eau  et  l'acide  liquide. 

III.  Avec  l'acide  sulfurîque  solide,  cette  dernière  réac- 
tion devient  prédominante.  En  effet  la  fusion  absorbe  pour 

SO*H  =  49  grammes —  0,42 

Tandis  que  la  dissolution  dégage -f-  8,46 
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IV.  On  observe  des  différences  analogues  pour  les  sels. 
Par  exemple  la  dissolution  de  Tazotate  de  soude 

Azp'Na  absorbe —  4»7 

Sa  fosioDy  d'après  Person  (* ) —  5,3 

L^ écart  ne  paraîtra  pas  très-notable,les  deux  détermina- 
tions se  rapportant  Tune  à  i8  degrés,  l'autre  à  3o6  degrés. 

V.  Au  contraire  la  dissolution  de  Tazotate  de  potasse, 

AzO^'K  absorbe : —8,3 

Et  sa  fusion  (à  333  degrés),  d'après  Person     —  4 9^ 

L'écart  est  si  grand  qu'il  atteste  la  diversité  des  travaux 
accomplis  dans  la  fusion  et  dans  la  dissolution.  Person  en 
avait  déjà  fait  la  remarque  [Annales  de  Chimie  et  de 
Physique^  3*^  série,  t.  XXXIII,  p.  46i).  Maïs  sa  chaleur 
dite  de  dilution  ne  me  paraît  pas  distincte  des  actions  chi- 
miques. Les  travaux  accomplis  dans  la  fusion  résultent 
des  actions  réciproques  entre  des  molécules  d'une  même 
nature  ;  tandis  que^  dans  la  dissolution,  les  actions  s'exer- 
cent entre  des  molécules  de  deux  espèces.  Aussi  peuvent- 
elles  varier  avec  la  proportion  relative  des  deux  corps. 
Elles  peuvent  aussi  être  fort  dissemblables  pour  deux  dis- 
solvants distincts,  même  à  dilution  égale  et  sans  qu'il  y 
ait  combinaison  proprement  dite,  comme  va  le  montrer 
l'étude  de  l'acide  benzoïque. 

YI.  En  effet  j'ai  étudié  la  chaleur  de  dissolution  d'un 
même  corps  dans  divers  dissolvants,  pour  rechercher  si 
elle  était  constante  et  comparable  à  sa  chaleur  de  fusion. 
J'ai  opéré  sur  la  naphtaline  et  sur  l'acide  benzoïque. 
Quoique  ces  déterminations,  effectuées  au  début  de  mes 
recherches  calorimétriques,  n'offrent  pas  la  précision  que 
j'ai  atteinte  depuis,  elles  me  paraissent  cependant  suffi- 
santes pour  la  discussion  actuelle. 


(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série,  t.  XXI,  p.  Sag. 
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I  gramme  de  naphtaline  absorbe  en  fondant ,  d'après 
M.Âlluard:  —  35*^*S7.0rj'ai  trouvé  que  sa  dissolution,  dans 
100  parties  de  dissolvant,  absorbe  environ  pour  i  gramme 

cal  cal 

Alcool  absolu — 29   |    Acide  acétique  pur — 33,5 

Ether  anhydre %.     —  3i    |    Sulfure  de  carbone —  34 

En  outre,  la  chaleur  absorbée  diminue  avec  la  propor- 
tion du  dissolvant,  et  cela  dans  un  rapport  qui  varie  sui- 
vant la  nature  du  dissolvant. 

YII.  L'acide  benzoïque  manifeste  des  différences  bien 
plus  considérables.  J'ai  trouvé  en  effet  que  : 

I  gramme  d'acide  benzoïque,  en  se  dissolvant  dans 
100  parties  environ  de  dissolvant,  absorbe 


Alcool  absolu —  25 

Ac.  acétique;  chloroforme. .     —  25 
Sulfure  de  carbone —  26 


Benzine —  27 

Elher  anhydre —  i3 

Eau  (25o  parties)  environ. .     —  53 


Ces  nombres  varient  du  simple  au  quadruple  ;  ce  qui 
met  bien  en  évidence  l'aclion  propre  du  dissolvant,  indé- 
pendamment de  toute  combinaison  proprement  dite. 

En  résumé,  il  convient  que  les  deux  acides,  comme  les 
deux  sels  opposés  Tun  à  l'autre,  soient  pris  tous  deux  sous 
le  même  état  physique.  En  toute  rigueur,  il  conviendrait 
même  que  les  quatre  corps  qui  interviennent  fussent  tous 
également,  çoit  solides,  soit  liquéfiés,  soit  même  ^a^eur. 

La  dernière  condition  serait  préférable  à  toute  autre, 
si  elle  pouvait  servir  de  base  aux  calculs,  attendu  que 
les  divers  corps  liquides  ou  solides  sont  plus  éloignés  d^être 
comparables  entre  eux  que  les  corps  gazeux  (^) .  Mais,  dans 
Tétat  présent  de  la  science,  le  calcul  des  réactions  rame- 
nées au  même  état  physique  pour  tous  les  corps  réagis- 
sants n'est  possible  que  dans  un  nombre  de  cas  assez 
limité,  et  surtout  pour  l'état  solide.  Je  traiterai  cette  im- 
portante question  dans  un  Mémoire  spécial  (^). 

(*  )  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  VI,  p.  3i6. 
(')  Voir  Comptes  rendus,  t.  LXXVn,  p.  24» 
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L'identité  d'état  physique  des  corps  antagonistes  n'est 
pas  la  seule  condition  qui  doive  être  considérée  dans  les 
réactions  salines;  Teau  peut  encore  intervenir^  non*seule- 
ment  parle  travail  spécial  de  désagrégation  qu'elle  effectue, 
et  qui  varie  suivant  la  nature  et  la  proportion  du  dissol- 
vant employé,  mais  aussi  par  les  combinaisons  définies 
qu'elle  forme,  tant  avec  les  acides  qu'avec  les  sels  mis 
en  expérience.  Ce  point  mérite  une  attention  toute  parti- 
culière. 

5.  Hydrates  acides  et  hydrates  salins.  —  Rien  n'est  plus 
facile  que  de  rapporter  les  réactions  aux  hydrates  définis 
et  ciistallisahles.  Par  exemple  : 

C^H^  D'en  se  dissolvant  dans  5o  fois  soD  poids  d^eau  absorbe  —  2,29 
C*H»0»-f-4H0  »  —8,49 

d'où  l'on  conclut  que  l'union  de  4  HO  liquide  avec  C*H*0* 
(acide  oxalique)  solide  dégage +  6, 20. 

Si  Ton  rapportait  la  réaction  à  l'eau  solide,  la  réaction 
dégagerait  seulement +  6>  20  —  o,7i5x4  =  -f-3,34(*). 

Si  donc  on  fait  intervenir  dans  une  réaction  théorique 
l'hydrate  d'acide  oxalique  cristallisé  et  préexistant,  et  s'il  se 
forme  de  Teau  liquide,  il  faudra  diminuer  la  chaleur,  dé- 
gagée lors  de  la  disparition  de  l'acide  solide  et  anhydre,  de  la 
valeur  —  6,20  pour  C*H'0',  c'est-à-dire  de  —  3, 10  pour 
un  équivalent,  Tacide  étant  bibasique.  Au  contraire,  dans 


(*)  La  chaleur  de  fusion  de  la  glace  étant  +  79,2  calories  pour 
I  gramme,  soit  iC^l^f^  pour  H'C.  Le  calcul  serait  plus  rigoureux,  tous  les 
corps  rAmenés  à  zéro;  mais  les  données  nécessaires  pour  l'exécuter  com- 
plètement, telles  que  les  chaleurs  spécifiques  des  sels  anhydres  et  hydratés, 
font  en  général  défaut.  D'après  une  relation  signalée  par  Person,  la  cha- 
leur spécifique  d'un  sel  hydraté  est  souvent  la  moyenne  des  chaleurs  spé- 
cifiques du  sel  anhydre  et  de  l'eau  d'hydratation  supposée  solide.  En 
admettant  cette  relation,  il  faudrait  retrancher  de  la  chaleur  qui  répond  à 
la  combinaison  de  /{H'C  liquide  avec  un  sel  la  valeur  nx(i»43o  —  0,009^), 
t  étant  la  température  à  laquelle  on  a  mesuré  les  chaleurs  de  dissolution , 
au  lieu  de  la  valeur  plus  simple  n  x  i,43o  retranchée  dans  le  texte. 
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le  cas  où  Tacide  hydraté  prend  naissance  pendant  une  réac- 
tion, la  chaleur  dégagée  par  la  formation  de  l'acide  déshy- 
draté, C*H*0*,  sera  accrue  de  -+-6,20,  si  on  la  rapporte 
à  l'hydrate  C*H*0«  4-  4HO. 
De  même 

G*  H'  Na  O*  en  se  dissolvant  dans  5o  parties  d^eau .  +  4  9  <^3 
OH^NaO<-i-6HO  »  —4)58 

d'où  l'on  conclut  que  l'union  de  C*H'NaO*  avec  6HO  li- 
quide dégage +  8,66 

.  ou,  si  l'on  rapportait  la  réaction  à  l'eau  solide.  -      H-  4>37 

En  conséquence,  l'acétate  de  soude  hydraté  préexistant, 
s'il  se  détruit  en  donnant  naissance  à  un  sel  anhydre  et  à  de 
l'eau  liquide,  fournira  — 8,66  en  moins,  par  rapport  à  la 
réaction  calculée  pour  l'acétate  anhydre.  Au  contraire,  si 
l'acétate  de  soude  hydraté  prend  naissance,  sa  formation 
dégagera  -f-  8,66  de  plus  que  celle  de  l'acétate  anhydre. 

Enfin,  si  un  hydrate  acide  ou  salin  est  remplacé  dans 
une  transformation  par  un  autre  acide  ou  sel  hydraté,  il 
faudra  faire  intervenir  seulementladifférence  des  chaleurs 
d'hydratation  des  deux  corps  antagonistes.  Par  exemple, 
la  transformation  de  l'acétate  de  soude  hydraté, 

eH^NaO^-hôHO, 

par  l'acide  sulfurique,  en  sulfate  de  soude  hydraté, 

SO<Na  H-  loHO, 

dégagera  :  —  8,66 4-  9,o5  ==  -H  0,89  seulement ,  çn  plus 
de  la  chaleur  dégagée  par  la  réaction  calculée  entre  les 
corps  anhydres. 

6.  Il  est  un  cas  plus  délicat,  c'est  celui  des  hydrates  dé- 

finis  liquides^  tels  que  les  hydrates  d'acide  chlorhydrique, 

d'acide  sulfurique  ou  azotique,  etc.  L'existence  même  de  ces 

hydrates  définis,  soit  à  l'état  libre,  soit  à  l'état  dissous, 

est  mise  en  évidence  par  les  épreuves  tirées  des  chaleurs 
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dégagées,  des  tensions  gazeuses,  des  précipitations  sali- 
nes, etc.  (^).  Mais  il  n'est  pas  facile  d'évaluer  avec  précision 
la  chaleur  dégagée  dans  la  formation  de  chacun  d'eux ,  at- 
tendu qu'il  existe  plusieurs  hydrates  successifs,  formés  par 
l'union  de  Teau  avec  un  acide  donné,  les  uns  étant  stables 
dans  les  liqueurs,  et  les  autres  s'y  trouvant  à  l'état  de  disso- 
ciation partielle.  Or  la  chaleur  dégagée  lorsqu'on  étend  d'eau 
un  acide  donné  comprend  la  somme  des  efifets  dus  à  la  forma- 
tion de  ces  composés  multiples.  Il  serait  cependant  très-utile 
de  pouvoir  distinguer  ces  effets  thermiques  les  uns  des  au- 
tres, parce  que  les  hydrates  stables  et  les  hydrates  dissociés 
ne  jouent  pas  le  même  rôle  dans  la  statique  chimique,  les 
premiers  réglant  surtout  les  phénomènes,  comme  il  sera  dit 
plus  loin.  En  outre,  la  chaleur  de  liquéfaction  des  hydra- 
cides  eux-mêmes  n'est  pas  exactement  connue. 

A  défaut  de  données  plus  précises ,  on  peut  se  borner  à 
faire  entrer  en  compte  la  chaleur  totale  dégagée  par  la  dis- 
solution et  la  dilution  des  hydracides  et  des  oxacides  dans 
une  grande  quantité  d'eau,  en  faisant  remarquer  pourtant 
que  ce  calcul  fournit  un  nombre  trop  fort,  car  il  comprend 
à  la  fois  la  formation  des  hydrates  stables  et  celle  des  hy- 
drates dissociés.  Mais  ce  nombre,  quoique  trop  fort,  suffit 
néanmoins  à  la  prévision  de  toutes  les  réactions  dont  l'éva- 
luation thermique  ne  tombe  pas  au-dessous  et  ne  demeure 
pas  comprise  dans  les  limites,  assez  resserrées  d'ailleurs,  qui 
répondent  aux  hydrates  dissociés.  Par  exemple,  si  Ton  veut 
calculer  la  réaction  de  l'hydrate  chlorhydrique  sur  l'acétate 
de  soude  anhydre,  on  peut  se  borner  à  retrancher  de  la  cha- 
leur calculée  pour  le  gaz  chlorhydrique,  H  Cl,  la  chaleur 
totale  de  dissolution  de  ce  gaz,  soit  +  i7>45  ce  qui  réduira 
la  chaleur  dégagée  dans  la  transformation  de  l'acétate  de 


(»)  Comptes  rendus  de  l* Académie  des  Sciences^  t.  LXXVI,  p.  741  pour  le« 
acides,  et  p.  1 1 1 1  pour  les  alcalis. 
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soude  anhydre  en  chlorure  de  sodium  anhydre  (p.  4^3)  à 

-+-22,6 — i7,4=-h5,2. 

Si  Ton  veut  tenir  compte  simultanément  de  Tunion  de 
Tacide  acétique  mis  en  liberté  avec  leau,  il  faudra  ajouter 
4-  o ,  4  à  cette  valeur,  ce  qui  la  porte  à  4-  5 ,6»  Cette  valeur, 
étant  positive,  ne  saurait  être  qu'augmentée,  si  on  tenait 
compte  de  la  formation  des  hydrates  chlorhydriques  secon- 
daires et  dissociés,  lesquels  abaissent  la  formation  des  hy- 
drates stables  au-dessous  de  -+- 17 , 4-  Divers  faits  portent  à 
croire  que  lenr  influence  ne  saurait  surpasser  4-  3  à  -+-  4  Ca- 
lories. 

De  même,  la  réaction  de  Thydrate  azotique  sur  Tacétate 
de  soude  se  calculera  en  retranchant  de  la  chaleur  calculée 
pour  Tacide  azotique  et  Tacide  acétique  isolés  la  différence 
entre  les  chaleurs  de  dissolution  des  deux  acides,  sok 

-h  7,6  — 0,4=1  +  7,2, 

ce  qui  réduit  la  chaleur  dégagée  dans  la  transformation  de 
Tacétate  de  soude  anhydre  en  azotate  de  soude  sec  (p.  4^4) 
à-f-i6,3  —  7?2  =  -f-9,i.  La  distinction  entre  les  hy- 
drates azotiques  stables  et  les  hydrates  dissociés  ne  pourrait 
qu'accroître  le  chiffre  -f-  9,1 ,  si  Ton  voulait  tenir  compte 
seulement  des  hydrates  stables^  et  cette  conclusion  ne  sau- 
rait guère  être  modifiée  par  rexislence  des  hydrates  acéti- 
ques, attendu  que  la  formation  de  ces  derniers  hydrates,  sta- 
bles ou  dissociés,  ne  dégage  pas  plus  de  +  o,4- 

7.  Sels  acides  et  sels  doubles.  —  Les  sels  acides  et  les 
sels  doubles  interviennent,  au  même  titre  que  les  hydrates 
salins  et  acides,  dans  les  réactions  i  c'est-à-dire  qu'ils  inter- 
viennent en  proportion  de  la  stabilité  qu'ils  manifestent  en 
présence  de  l'eau  :  ce  point  sera  développé  plus  loin  à  l'oc- 
casion des  acides  bibasiques  (p.  619  et  537).  ^^^  '^^^^  ^' 
est  utile  de  dire  comment  on  peut  en  calculer  la  chaleur  de 
formation.  On  y  parvient  en  comparant  les  chaleurs  de 
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dissolution  de  Tacide,  du  sel  neutre  et  du  sel  acide,  et  en 
tenant  compte  de  la  chaleur  dégagée  lorsqu'on  mélange  la 
solution  de  l'acide  avec  celle  du  sel  neutre. 

Soit,  par  exemple,  le  bioxalate  de  soude,  C*HNaO®  : 

i'*  marche. 

C*fl*0*  -\-  eau  absorbe —     2 , 29 

Cette  dissolLitîon-h2  (NaO, HO  étendue),  dégage  -h  28,64 

Séparation  de  C*Na*0«  sec -4-     4  >3o 

Union  de  O  H'O»  avec  CNa'O' ix 

-h  3o,65-h2x 
2®  marche. 

2C*H»0«-+-eau —     4,58 

Cette  dissolution  -h  a  (NaO,  HO  étendue). .    -f-  27 ,76 
Séparation  de  aC^HNaO"  sec +   1 1 ,20 

-h  34,38 
d'où.  Ton  tire 

J?=:  -f-  I  ,86. 

C'est  la  chaleur  dégagée  dans  l'union  de 

|C*H»0»-f-iC*Na'0». 

Soit  encore  l'acétate  acide  de  soude  :  aC*H*0*,C*H«NaO*; 
c'est-à-dire  le  seul  acétate  acide  de  soude  que  j'aie  réussi  à 
obtenir  anhydre  et  cristallisé  [voir  p.  628)  : 
i*"®  marche. 

C^H*0^  +  eau +  0,4 

Cette  solution  -f-  NaO,  HO  étendue -f-  i3,3 

J  2C*H<0*  H- eau -f-  0,8 

)  Mélange  avec  la  solution  d'acétate  de  soude ...  -f-  0,1 

Séparation  de  2  C*  H*  OSC^H^»  NaO*  sec. +  4*67 

+   19,3 
2*  marche. 

C*H*0*  +  eau,  puis  -h  NaO,  HO  étendue -+-   i3,7 

Séparation  de  C*  H'NaO*  sec —     4  >  ' 

Union  de  2  C^H^O^avec  C^H^NaO* x 


1 


9,6+ar 
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Les  procédés  de  calcul  étant  ainsi  définis,  nous  allons 
les  appliquer  à  une  série  de  réactions,  en  évaluant  la  cha- 
leur dégagée  pour  tous  les  états  possibles  des  corps,  afin 
de  rechercher  quels  sont  ceux  qui  déterminent  les  phéno- 
mènes. 

Deuxième  ParUe.  —  ACZBB8  BEONOBASIQUSS. 

1*  Soit  le  cas  le  plus  simple,  celui  où  Ton  oppose  deux 
acides  monobasiques  et  à  fonction  unique,  c'est-à-dire  tels 
que  chacun  d'eux  ne  puisse  former,  en  présence  de  Teau, 
qu'un  seul  composé  avec  une  base  alcaline  [voir  ce  Re- 
cueil, 4^  série,  t.  XXIX^  3i9-3a4;  t.  XXVI,  p.  433; 
et  t.  XXX,  p.  433),  D'après  mes  observations,  Tacide 
susceptible  de  dégager  de  la  chaleur  en  décomposant  le  sel 
neutre  antagoniste  est  celui  qui  demeure  uni  à  la  base.  En 
outre,  il  s'en  empare  d'une  manière  exclusive,  ou  sensi- 
blement. Tel  est  le  résultat  général  des  expériences  faites, 
soit  par  la  méthode  thermique,  soit  par  la  méthode  des  deux 
dissolvants. 

Pour  tous  les  sels  alcalins  que  j'ai  examinés,  les  dégage- 
ments de  chaleur  observés  dans  l'état  de  dissolution  expri- 
ment une  transformation  qui  dégagerait  également  de  la 
chaleur  entre  les  corps  séparés  de  l'eau,  et  qui  en  dégagerait 
aussi  si  les  réactions  avaient  lieu  entre  les  hydrates  définis 
des  acides  ou  des  sels  mis  en  expérience,  en  admettant  que 
ces  hydrates  subsistent  au  sein  des  liqueurs. 

Celte  concordance  rend  inutile  jusqu'à  présent  toute 
distinction  entre  l'état  anhydre,  l'état  hydraté  et  l'état 
dissous  des  sels  alcalins  des  acides  monobasiques.  Les 
sels  terreux  et  métalliques,  au  contraire,  donnent  lieu  à 
certaines  réserves,  en  ce  qui  touche  leur  état  d'hydratation 
dans  les  dissolutions  :  je  les  signalerai. 

Voici  la  liste  des  réactions  que  j'ai  étudiées  et  qui  com- 
prennent les  conditions  les  plus  diverses,  comme  étals  phy- 
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siques  et  comme  forces  relatives  des  acides  et  des  bases  mis 
en  présence. 

Acides  acétique  et  azotique  en  présence  de  la  soude  ; 

Acides  acétique  et  chlorhydrique  en  présence  de  la  soude 
et  de  la  potasse  ; 

Acides  formique  et  chlorhydrique  en  présence  de  la 
potasse,  de  l'ammoniaque,  de  la  soude,  de  la  baryte,  de  la 
strontiane,  de  la  chaux,  de  l'oxyde  de  zinc  et  de  Toxyde  de 
cuivre  5 

Acide benzoïque  et  alcalis  (potasse,  soude,  chaux,  ammo- 
niaque) en  présence  des  acides  chlorhydrique  et  acétique-, 

Acides  sulfhydrique  et  chlorhydrique  en  présence  de 
la  soude  et  de  Tammoniaque; 

Acides  chlorhydrique  et  phénique  en  présence  de  la  po- 
tasse et  de  la  baryte  ; 

Acides  chlorhydrique  et  azoteux,  en  présence  de  Tam- 
moniaque  ; 

Acides  hypochloreux  et  acétique,  en  présence  de  la  po- 
tasse ; 

Enfin  : 

Acide  cyanhydrique  et  acide  chlorhydrique  en  présence 
de  la  potasse,  de  l'ammoniaque  et  de  Toxyde  de  mer- 
cure, etc.,  etc. 

2.  Citons  d'abord  deux  acides  monobasiques  nettement 
caractérisés,  formant  des  sels  stables  en  présence  de  Feau, 
tous  deux  liquides  et  solubles  dans  Teau  :  tels  sont  les  acides 
azotique  et  acétique,  dissous  et  mis  en  présence  delà  soude 
à  équivalents  égaux  ;  ou  bien,  ce  qui  revient  au  même,  cha- 
cun de  ces  acides  mis  en  présence  du  sel  neutre  de  Tacide 
antagoniste. 

1^   Tous  les  corps  dissous;  j'ai  trouvé  : 

m  Ht  Cal 

C*H«NaO*(iéq.=  2)-f-AzO«H(iéq.=  3)..     -t-o,45  )  -N  — N 

AïO'Na     (iéq.=  2)-+-C*H*0*(iéq.=  2)..     — 0,06)"^**'  '' 

On  voit,  d'une  part,  que  Tacide  azotique  étendu,  en 
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agissant  sur  la  soude  dissoute,  dégage  +  o^^,5i  de  plus 
que  l'acide  acétique;  et,  d*autre  part,  que  Tacide  azotique, 
en  agissant  sur  Tacétate  de  soude,  dégage  -h  o^**,46,  chiffre 
presque  identique  avec  le  précédent,  et  qui  semble  n'en 
différer  que  par  la  petite  quantité  de  chaleur  absorbée  en 
raison  de  la  dilution  plus  grande  de  l'azotate  de  soude. 
L'acide  acétique  et  l'azotate  de  soude,  au  contraire,  ne 
donnent  pas  lieu  à  des  effets  thermiques  qui  soient  suscep- 
tibles d'être  distingués  de  la  simple  dilution  des  liqueurs 
séparées,  laquelle  absorberait  —  0,09  environ  dans  les 
mêmes  conditions  et  à  la  même  température,  d'après  mes 
expériences. 

Ainsi  l'acide  azotique  étendu  déplace  entièrement,  ou  à 
peu  près,  l'acide  acétique  dans  les  acétates  dissous,  et  ce 
phénomène  est  exothermique.  Rappelons  les  calculs  rela- 
tifs k  la  même  réaction  pour  les  divers  états  des  corps  mis 
en  présence  (p.  462  et  suiv.), 

2?  Tous  les  corps  anhydres  et  séparés  : 

C^H'NaO*-f-AzO«H  =  C«H<0*-f-AzO«Na dégage;  -h  i6,3. 
3°  Les  deux  acides  hydratés  et  les  deux  sels  anhydres  : 
eH*NaO«-h(AzO«H-+-/iHO)=(eH<0<-h«HO)+AzO«Na:+9,i. 

4°  Les  deux  acides  hydratés^  Vazotate  de  soude 
anhydre  et  V acétate  de  soude  uni  auec  son  eau  de  cris- 
tallisation : 

(C^H>NaO<-f-  6H0)  4-  (AzO«H  +  nEO) 

=  [C*H*0*H-  {n-h  6)H0]h- AzO«Na  dégage  :  +0,4. 

Quelle  que  soit  la  supposition  que  l'on  fasse  sur  la  nature 
véritable  des  composés  qui  existent  et  qui  entrent  en  con- 
flit au  sein  des  dissolutions,  on  voit  que  le  déplacement  de 
l'acide  acétique  par  l'acide  azotique  donne  toujours  lieu 
à  un  dégagement  de  chaleur. 

3.  Opposons  deux  autres  acides  non  moiiis  caractérisés^ 
l^ acide  chlorhydrique  et  l 'acide  acétique  en  présence  de 
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la  soude*  Le  calcul  montre  que  la  réaction  de  Tacide  cUor- 
hydrique  sur  Tacétate  de  soude  doit  dégager  de  la  chaleur, 
qu'il  s'agisse  des  corps  anhydres,  des  corps  hydratés  ou  des 
corps  dissous. 

I**  Tous  les  corps  dissous  :  en  présence  d'une  grande 
quantité  d'eau,  l'acide  chlorhydrique  étendu  dégage 
-f- o^**,  46  de  plus  que  l'acide  acétique  en  s'unissant  avec 
la  soude. 

Les  expériences  qui  conduisent  à  ce  chi£fre  ont  été  don- 
nées à  la  page  46 1  du  présent  Mémoire.  Elles  établissent 
le  déplaceâient  total^  ou  à  peu  près,  de  l'acide  acétique 
dans  les  dissolutions,  résultat  confirmé  par  la  méthode  des 
deux  dissolvants. 

a^  Tous  les  corps  anhydres  : 

O  H»Na  0*  -t-  H  Cl  =  C*  H*  0*  4-  NaCl. 

La  valeur  numérique  de  la  chaleur  dégagée  change  sui- 
vant l'état  physique  des  acides  mis  en  conflit. 

D'après  les  calculs  de  la  page  465,  le  déplacement  de 
G^H^O*  liquide  par  H  Cl  gazeux,  dans  l'acétate  de  soude 
sec^  avec  formation  de  chlorure  de  sodium   sec,  dégage 

H-  22,6. 

Si  C*H*0*  était  déplacé  sous  forme  gazeuse,  par  H  Cl 
gazeux j  on  aurait  +  i6,5. 

Si  C*H*0*  était  liquide  et  H  Cl  liquéfié,  on  aurait  en- 
viron H-  i5. 

3^  Les  deux  acides  hydratés  et  les  deux  sels  anhj^ 
dres  (p.  474)  î 

C^H»  Na0*4-(HCI+/iH0)={C^  H^O^ -f-/i  HO)  4-Na  Cl  dégage  : +5,6. 

4^  Les  deux  acides  hydratés^  le  chlorure  de  sodium 
anhydre  et  V acétate  de  soude  uni  auec  son  eau  de  cris- 
tallisation : 

(C^H>NaO*  +  6H0)  -f-  (HCl  4-  /iHO) 
=  [C*H*0*-h  {n  4-  6)H0]  4-  NaCl. 
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Il  y  aurait  ici  une  absorption  de  chaleur  égale  à  —  4»  ^ 
environ.  Ce  serait  donc  T acide  acétique  qui  devrait  dé- 
placer r  acide  chlorhydrique,  si  ce  mode  de  calcul  était  ap- 
plicable aux  dissolutions,  tandis  que  les  trois  premiers 
procédés  de  calcul  indiquent  le  déplacement  inverse.  Or 
c'est  précisément  le  déplacement  inverse,  je  veux  dire  celui 
de  Tacide  acétique  par  Tacide  chlorhydrique,  qui  est  établi 
par  les  expériences  thermiques,  aussi  bien  que  par  la  mé- 
thode des  deux  dissolvants. 

Il  résulte  de  là  que  la  chaleur  dégagée  par  la  formation 
de  Thydrate  cristallisé  d'acétate  de  soude  n'intervient  pas 
pour  une  proportion  sensible,  lors  du  partage  de  la  base 
entre  les  deux  acides. 

C'est  là,  d'ailleurs,  un  résultat  général,  applicable  à  tous 
les  hydrates  des  sels  alcalins  que  j'ai  examinés  :  or  ces  hy- 
drates sont,  on  le  verra,  très-nombreux.  Je  pense  qu'il 
résulte  de  cette  circonstance  que  l'acétate  de  soude  existe 
dans  les  dissolutions  en  totalité,  ou  du  moins  en  majeure 
partie,  à  Vétat  anhydre. 

La  conclusion  est  conforme  aux  propriétés  connues  de 
l'acétate  de  soude.  £n  effet,  l'eau  de  cristallisation  de  ce 
sel  est  très-faiblement  retenue,  et  elle  est  éliminée  en 
totalité  à  froid  par  l'action  du  vide  sec.  Le  sel  anhydre 
ainsi  obtenu  dégage  d'ailleurs  exactement  la  même  quan- 
tité de  chaleur  que  le  sel  fondu,  lorsqu'on  le  dissout 
dans  le  même  poids  d'eau,  d'après  mes  observations. 
Dès  lors,  on  conçoit  que  l'acte  de  la  dissolution,  en  dé* 
truisant  Tédifice  cristallin  qui  constitue  le  sel  solide, 
sépare  en  même  temps  Teau  du  sel  anhydre  auquel  elle 
était  associée  (*). 

'  Ainsi  je  pense,  d'après  l'ensemble  de  mes  expériences  ther- 
miques sur  les  déplacements  réciproques  des  acides  mis  en 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  XXIX,  p.  5oo.  Voir 
aussi  Comptes  rendus  des  séances  de  i^ Académie  des  Sciences,  t.  LXXYII» 
p.  976. 
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présence  des  bases  alcalines,  que  les  sels  alcalins  (^),  l'acé- 
tate de  soude,  en  particulier,  existent  dans  leurs  dissolu- 
tions à  l'état  anhydre.  Cette  opinion  est  corroborée  par 
les  expériences  des  physiciens  sur  les  propriétés  physiques 
des  solutions  salines.  M.  WûUner,  en  particulier,  à  la 
suite  de  ses  études  sur  la  tension  de  la  vapeur  d'eau  émise 
par  les  solutions  salines  ('),  a  été  conduit  de  n^ême  à  ad- 
mettre que  les  sels  alcalins  préexistent  à  Tétat  anhydre 
dans  leurs  solutions  :  conclusion  confirmée,  dans  la  plu- 
part des  cas,  par  les  expériences  sur  les  points  de  congé- 
lation faites  par  M.  de  Coppet  et  M.  Eudorff. 

D'après  l'opinion  que  je  viens  de  développer,  il  est  fa- 
cile de  comprendre  pourquoi  l'hydrate  d'acétate  de  soude 
n'intervient  pas  d'une  manière  marquée  dans  la  statique 
des  dissolutions,  les  réactions  ayant  lieu  entre  les  combi- 
naisons, telles  qu'elles  existent  au  sein  des  liqueurs. 

Cependant  les  mêmes  considérations  montrent  qu'à  la 
rigueur  il  peut  subsister  une  certaine  quantité  de  l'hydrate 
d'acétate  de  soude  dissocié  dans  les  dissolutions  simples  de 
ce  sel  ;  mais,  en  présence  de  l'acide  chlorhydrique,  tout 
l'acétate  anhydre  étant  détruit,  l'acétate  hydraté  le  repro- 
duira sans  cesse  sous  l'influence  de  l'eau,  jusqu'à  décom- 
position totale,  parce  que  l'acide  acétique  ainsi  engendré 
ne  peut  ni  limiter  la  destruction  de  l'hydrate  d'acétate  de 
soude,  ni  reproduire  aux  dépens  du  chlorure  de  sodium 
quelque  proportion  d'acétate  atihydre  qui  la  limite.  La 
seule  formation  qui  puisse  tendre  à  limiter  la  réaction,  en 


(  ^)  Les  sels  terreux  et  métalliques,  les  chlorures  et  les  azotates  en  par- 
ticulier, paraissent  au  contraire  exister  souvent  à  Pétat  dliydrates  stables, 
comparables  aux  hydrates  définis  des  acides  forts,  dans  leurs  dissolutions 
aqueusjBS  ;  mais  les  données  physiques  propres  à  définir  cette  stabilité  ne 
sont  pas  assez  connues  pour  permettre  en  général  d'aborder  le  problème. 

(*)  F'oir  les  sources  citées  dans  mon  Mémoire,  Annales  de  Chimie  et  de 
Physique f  4*  série,  t.  XXIX,  p.  5oo. 

j4nn,  de  Chim.et  de  Phys.,  4«  série,  t.  XXX.  (Décembre  1873.)      3l 
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vertu  d'une  action  inverse  exothermique  exercée  sur  le 
chlorure  de  sodium,  est  celle  de  l'acétate  acide  de  soude 
(p.  475)»  laquelle  dégagerait  8,8  —  5,6  =  3, a,  les  acides 
hydratés  et  les  sels  anhydres  étant  opposés  (p.  479)«  Ce 
sel  acide,  étant  presque  entièrement  décomposé  par  Teau, 
ne  pourrait  exercer  son  influence  que  proportionnellement 
a  la  trace  qui  subsiste  dans  les  dissolutions. 

J'attribue  à  la  réunion  de  ces  circonstances  ce  fait  bien 
connu,  qu'en  distillant  ensemble  le  chlorure  de  sodium  et 
l'acide  acétique,  on  obtient  quelques  traces  d'acide  chlorhy- 
drique.  C'est  Tindice  d'un  léger  partage,  du  sans  doute  en 
partie  à  l'intervention  des  composés  accessoires,  et  en 
partie  aux  changements  de  la  température  et  des  condi- 
tions de  la  réaction.  Ces  changements  mettent  en  oppo- 
sition des  quantités  de  chaleur  fort  différentes  de  celles 
mesurées  à  la  température  ordinaire,  et  dans  un  système 
homogène  et  liquide,  où  Ton  oppose  uniquement  le  chlo- 
rure de  sodium  et  l'acétate  anhydre  et  monobasique. 

Je  ne  veux  pas  m'étendre  davantage  sur  ces  réactions 
secondaires;  je  les  ai  signalées  pour  compléter  l'analyse  du 
phénomène;  mais  j'en  ferai  abstraction  dans  Tétude  des 
autres  sels,  me  bornant  aux  effets  principaux,  afin  de  ne 
pas  compliquer  l'interprétation  générale  des  réactions. 

4.  J'ai  également  étudié  l'action  de  V acide  chlorhydrique 
sur  à' diMltes acétates,  celui  de  potasse  en  particulier;  dans 
ce  cas,  comme  dans  le  précédent,  il  y  a  déplacement  total 
ou  sensiblement.  Voici  le  résultat  des  expériences  et  des 
calculs  faits  pour  les  corps  dissous,  les  corps  anhydres  et 
les  corps  hydratés  [voir  p.  5 00). 

i^   Tous  les  corps  dissous. 

Le  déplacement  de  C*  H*  O*  par  H  Cl  dans  l'acétate  de 
potasse  dégage  -h  o,5-,  dans  les  conditions  de  réaction  et 
de  concentration  définies  plus  haut  pour  l'acétate  de 
soude  (p.  461). 

L'observation  prouve  en  outre  que  ce  dégagement  de 
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chaleur  s'observe  tout  entier,  ou  à  peu  près,  dans  Taction 
de  Tacide  çhlorhydrique  dissou»  sur  l'acétate  de  potasse 
étendu,  l'action  inverse  de  l'acide  acétique  sur  le  chlo* 
rure  de  potassium  étendu  étant  négligeable.  Ces  chiffres 
indiquent  donc  un  déplacement  complet,  ou  sensible- 
ment. 

Avec  une  solution  quatre  fois  aussi  étendue  d'acétate  de 
potasse  mis  en  présence  de  l'acide  çhlorhydrique,  la  cha- 
leur dégagée  est  un  peu  plus  forte  et  égale  à  -f-  0,8,  l'ac- 
tion inverse  étant  toujours  négligeable.  Cette  circonstance 
paraît  indiquer  que  la,  chaleur  de  neutralisation  de  l'acide 
acétique  par  la  potasse  diminue  un  peu  avec  la  dilution. 
J'ai  trouvé  les  mêmes  choses  pour  l'acétate  de  soude.  La 
température  semble  aussi  exercer  une  influence  sensible 
sur  la  formation  thermique  des  acétates  alcalins.  Mais  je 
n'insiste  pas  sur  ces  petites  variations,  que  j'ai  dû  signaler, 
mais  dont  la  discussion  est  étrangère  à  la  question  traitée 
présentement. 

2^  Tous  les  corps  anhydres  et  séparés. 

Le  déplacement  de  l'acide  acétique  par  l'acide  çhlorhy- 
drique dégage,  d'après  le  calcul  : 

HCl  gaz,         C^H^O*  solide -r  27  , 1 

HCl  gaz,         C*H<0^  liquide -h  a5,o 

HClgaz,         On'O*  gaz H-  18,9 

HCl  liquéfié,  C* H* O*  liquide,  environ. .  4-^7,0 

3*^  Les  deux  acides  hydratés,  les  deux  sels  anhj^ 
dres.  D'après  le  calcul,  le  déplacement  de  l'acide  acétique 
par  l'acide  çhlorhydrique  dégage  :  +8,0. 

Tous  ces  calculs  montrent  que  le  déplacement  total  de 
l'acide  acétique  est  exothermique,  quel  que  soit  l'état  des 
corps  antagonistes. 

5.  Opposons  maintenant  l'acide  çhlorhydrique  à  d'au- 
tres acides  monobasiques,  afin  de  généraliser  la  théorie. 

3u 
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J'ai  opéré  d^ abord  sur  l'acide  formique,  lequel  est  un  acide 
franchement  défini  et  fournit  des  sels  stables,  aumème  titre 
que  Facide  acétique. 

I.  Formiate  de  potasse  et  acide  chlorhydrique. 

1°  Tous  les  corps  dissous. 

C'HKO^  (i  éq.=:6"*)-f-HCl(iéq.=2i'^):-f-o,79)  _ 

CH^O^  (i  éq.=6»*)+KCI  (i  éq.=2"*):-f-o,o8i         ^i—'^^yV 

L'acide  chlorhydrique  déplace  4onc  Facide  formique  en 
totalité  ou  sensiblement,  dans  les  dissolutions  étendues  du 
formiate  de  potasse,  et  il  le  déplace  avec  dégagement  de  cha- 
leur. 

a**  Tous  les  corps  anhydres  et  séparés  (*). 

Le  même  déplacement  dégage  : 

H  Cl  gaz,         C?  H'  0*  cristallisé +24,6 

HCl  gaz,         C'H^O*  liquide 4-  21 ,3 

HClgaz,        C^H'O*  gaz  (2) -f- 15,7 

HCl  liquéfié,  C*H*0^  liquide,  environ..  +  i3,3 

3®  Les  deux  acides  hydratés,  les  deux  sels  anhydres. 
Le  déplacement  de  Facide  formique  par  l'acide  chlorhy- 
drique dégage  :  -f-  4,o* 

Le  déplacement  est  donc  exothermique,  quel  que  soit 
Fétat  des  corps  antagonistes. 


• 


(')  J'ai  trouvé  : 

C*H*OMiquide-i-eau -H  0,08 

C«HKO<-Heau —  0,93 

Voir  encore  p.  468. 

(')  La  chaleur  latente  de  Tacide  formique  =5,6  d'après  les  données 
de  MM.  Favre  et  Silbermann. 
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n.  Formiale  de  soude  et  acide  chlorkydrigue. 

1®  Tous  les  corps  dissous. 

C»HNaO<(iéq.=3^i*)+HCl  (iéq.=2"*):-f.o,7o)  _ 

C»H>0*    (iéq.=3»*)-f-NaCl{iéq.=:2i»*):-f-o,oo)         ^.—-4-0,70 

L'acide  chlorhjdrique  dissous  déplace  donc  l'acide  for- 
mique  en  totalité,  ou  sensiblement,  dans  les  dissolutions  de 
formiate  de  soude,  et  il  le  déplace  avec  dégagement  de  cha- 
leur. Ce  dégagement  subsiste,  quel  que  soit  Tétat  des  corps 
antagonistes,  comme  le  montrent  les  chiffres  suivants. 

a®  Tous  les  corps  anhydres  et  séparés  (*). 

HCl  gaz,         C'H'O*  solide -1-20,9 

HClgaz,         C H' 0^  liquide +18,6 

HCl  gaz,         C*H*0*  gaz -t-i3,o 

HCl  Hqaéfié,  C'H'O*  liquide,  environ. .  -+-10,6 

3^  Les  deux  acides  hydratés^  les  deux  sels  anhydres. 
Le  calcul  indique  :  +  i  ,3. 

III.  Formiate  de  baryte  et  acide  chlorhydriçue. 

1°  Tous  les  corps  dissous. 

C'HBaO*(iéq.=4"*)-i-HCl  {iéq.=:2"t):H-o,9o)  _         ^ 

C^H'0«     (iéq.=4«*)-f-BaCl(iéq.=  2iit):+o,o6i        ^^~"^^'^* 

Déplacement  sensiblement  total  et  exothermique  de  l'a- 
cide formique  par  l'acide  chlorhydrîque,  en  présence  de 
la  baryte,  de  même  qu'en  présence  de  la  potasse  et  de  la 
soude. 


(  •  )  J'ai  trouvé  : 

C»HNaO*-t-eau —  0,62 
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^  Tous  les  corps  anhydres  et  séparés  (*). 

HCl  gaz,  C'H'O*  solide -^  i8,4 

HCl  gaz,  C'H'O*  liquide -l-i6,i 

HCl  gaz,  C»H'0*  gaz -f-io,o 

HCl  liquéfié,  C»H»0*  liquide,  environ +8,1 

3**  Les  deux  acides  hydratés ^  les  deux  sels  anhydres. 
—  Le  déplacement  de  l'acide  formîque  par  l'acide  chlorhy- 
drîque,  dans  ces  conditions,  donnerait  lieu  à  une  absorption 
de  chaleur,  soit  :  —  1,2. 

4*^  Les  deux  acides  hydratés^  le  formiate  anhydre^  le 
chlorure  hydraté  et  solide. 

Au  contraire,  cette  «réaction  : 

C'HBaO*-f-(HCl-h/iHO) 

=  [OWO'  -f-  (/2  —  2)  HO]  -h  (BaCl  H-  2HO)  dégage  -4-  2,2. 

Ces  chiffres  donnent  lieu  à  une  remarque  importante. 
En  effet,  les  prévisions  thermiques,  fondées  sur  l'opposition 
des  acides  et  des  sels  envisagés  comme  tous  dissous,  ou 
comme  tous  anhydres,  indiquent  le  déplacement  de  Facide 
formique  par  l'acîde  chlorhydrîque  5  ce  qui  est  conforme 
à  Texpérience.  Mais  l'opposition  plus  vraisemblable  des 
acides  hydratés  et  de  sels  anhydres  (3°)  conduit  à  un  résultat 
thermique  négatif^  d'où  résulterait  une  prévision  contraire 
aux  précédentes,  comme  à  l'expérience. 

Ceci  nous  oblige  à  discuter  de  plus  près  les  réaclious 
thermiques  qui  concourent  dans  les  décompositions  salines. 
Observons  d'abord  que  la  valeur  n^ative  —  i ,  a  disparaî- 
trait probablement,  s'il  était  possible  de  distinguer  les  hy- 
drates chlorhydriques  stables  des  hydrates  secondaires  et 


(  *  )  J'ai  trouvé  : 

C*HBaO*-4-eau — -  1,22 

6a Cl  +  eau -*-  0,82 

(BaCl  +  3H0)  +  eau —  a,6i 
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dissociés,  avec  lesquels  ils  coexistent  dans  les  solutions 
étendues  {Comptes  rendus,  t.  LXXVI,  p.  741)- 

En  effet,  les  hydrates  dissociés  ne  paraissent  pas  inter- 
venir dans  la  statique  saline,  d'après  les  théories  que  j'ai 
développées  dans  le  présent  Recueil  (t.  XXIX,  p.  102,  et 
t.  XXX,  p.  146  et  481),  c'est-à-dire  lorsque  l'hydrate 
stable  qu'ils  forment  en  certaine  proportion  et  qui  produit 
la  réaction  par  son  excès  d'énergie,  en  disparaissant  lui- 
même,  se  régénère  à  mesure  aux  dépens  de  l'hydrate  se- 
condaire dissocié,  sans  que  la  masse  croissante  de  l'eau 
puisse  arrêter  complètement  la  décomposition  de  l'hydrate 
secondaire  à  aucun  degré  de  dilution. 

Mais  il  y  a  plus  :  l'intervention  d'un  autre  hydrate 
stable ,  parfaitement  connu  et  défini ,  peut  être  invo- 
quée ici,  et  elle  suffit  pour  rétablir  la  conformité  entre 
le  signe  thermique  de  la  réaction  théorique  et  la  nature 
de  la  réaction  ejffective  (4®)  :  je  veux  parler  du  chlorure 
de  baryum  hydraté,  Ba Cl -H  2 HO.  Je  pense  en  effet 
que  tel  est  l'état  du  chlorure  de  baryum  dans  ses  dissolu- 
tions, c'est-à-dire  qu'il  y  existe  à  l'état  d'hydrate  stable  et 
non  dissocié.  Cette  opinion,  fondée  sur  l'étude  thermique 
de  la  réaction  qui  s'opère  réellement  ici  et  sur  la  difficulté 
avec  laquelle  le  chlorure  de  baryum  peut  être  déshydraté  par 
la  chaleur,  est  appuyée  parlesexpériencesdeMM.  deCoppet 
et  Rudorff  (*)  relatives  au  point  de  la  congélation  des  dis- 
solutions de  chlorure  de  baryum. 

IV.   Formiate  de  strontiane  et  acide  chlorhydrique. 

1°   Tous  les  corps  dissous. 

D'après  mes  observations,  le  déplacement  de  l'acide 
formique  uni  à  la  strontiane  par  l'acide  chlorhydrique  est 
total  ou  sensiblement  dans  les  dissolutions,  et  il  donne 
lieu,  dans  des  liqueurs  très-étendues  (i  éq.  =  10^'*),  à  un 

('  )  AnnaUs  de  Chimie  et  de  Phjrsijue,  4*  série,  t.  XXV,  p.  5a5. 
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dégagement  de  +0,9.  La  réaction  inverse  est  négligeable 
dans  des  liqueurs  semblables* 

2°  Tous  les  coq?s  anhydres  et  séparés  (  *  ) . 

Le  déplacement  de  Tacide  formique  par  l'acide  chlorby- 
drique  est  toujours  exothermique  : 

HCIgaz,         C*H»0«  solide -hi5,3 

HCl  gaz,         C^H^O*  liquide -+-i3,o 

HCIgaz,         C^H^O^gaz +  7>4 

HCl  liquéfié,  C*H=0*  liquide  environ  ....  -|-  5,o 

3*^  Les  deux  acides  hydratés^  les  deux  sels  anhydres* 
Ici,  au  contraire,  le  même  déplacement  absorberait  de 

la  chaleur,  soit  :  —  4>3« 

4°  Les  deux  acides  hydratés^  les  deux  sels  hydratés  et 

solides  (')  : 

(C«HSrO*-haHO)-H(HCl-t-nHO)  =  (SrClTt.6HO)-h(C*H*0*-i-n'HO). 

Celte  transformation  dégage  :  -h  1,8. 

Les  chiffres  précédents  donnent  lieu  aux  mêmes  remar- 
ques que  pour  les  sels  de  baryte  et  à  une  discussion  toute 
pareille,  et  qu'il  est  dès  lors  inutile  de  répéter.  Je  me  bor- 
nerai à  faire  observer  que  les  hydrates  du  chlorure  de 
strontium  et  du  formiate  de  strontiane  sont  tous  deux  des 
corps  fort  stables.  On  sait  avec  quelle  énergie  le  chlorure 
de  strontium  retient  son  eau  de  cristallisation  ;  de  même. 


(*)  J'ai  trouTé  : 

C*HSrO*-|-eau -H  o,3i 

(C»HSr0*-+-2H0)H-eau —  2,73 

SrCl-*-eau -4-5,48 

(SrCl-+-6H0)-+-eau —  3,65 

(')  Je  fais  intervenir  ici  les  hydrates  salins,  tels  qu'on  peut  les  obtenir 
à  l'état  de  liberté  :  ce  sont  les  seuls  pour  lesquels  le  calcul  thermique  soit 
praticable  ;  mais  il  est  possible  que  les  liqueurs  renferment  parfois  des 
composés  plus  hydratés. 
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le  foroiiate  de  sirontiane  hydraté  ne  perd  pas  son  eau  dans 
le  vide  froid  et  il  la  retient  à  rétuve  jusqu'à  une  tempé- 
rature fort  élevée,  comme  je  m'en  suis  assuré.  Le  fait  est 
d'autant  plus  frappant  que  le  coutraire  arrive  pour  les  for- 
miates  de  potasse  et  de  soude,  qui  perdent  déjà  toute  leur 
eau  de  cristallisation  à  froid,  dans  le  vide  sec.  On  est  donc 
autorisé  à  admettre  la  permanence  du  formiate  de  stron- 
tiane  hydraté  et  celle  du  chlorure.de  strontium  hydraté 
dans  leurs  dissolutions,  c'est-à-dire  à  admettre  la  prévision 
fondée  sur  les  calculs  (4^)9  conforméo^nt  à  ce  qui  a  été 
dit  pour  le  formiate  de  baryte. 

6.  Les  formiates  d"* ammoniaque,  de  chaux,  de  zinc, 
de  cmWe,  ainsi  que  l'' acétate  de  cuivre,  mis  en  présence  de 
r acide  chlorhydrique,  m'ont  conduit  à  des  résultats  ana- 
logues aux  précédents  et  à  une  conclusion  semblable  pour 
le  déplacement  des  acides  dissous  ;  mais  je  supprime  les 
détails  de  ces  réactions  thermiques  pour  abréger,  et  aussi 
parce  que  je  ne  suis  pas  en  mesure  de  discuter  les  réactions 
des  corps  anhydres ,  n'ayant  pas  fait  d'expérience  sur  la 
chaleur  de  dissolution  des  chlorures  secs  ou  hydratés  de 
calcium,  de  zinc  et  de  cuivre. 

7.  J'ai  également  opposé  / 'acî Je  benzoïque  aux  acides 
chlorhydrique  et  acétique,  en  présence  d'une  même  base 
alcaline  \  mais  la  faible  solubilité  de  l'acide  benzoïque  en 
détermine,  dans  tous  les  cas,  la  séparation  sous  forme  solide  \ 
ce  qui  complique  les  phénomènes  et  ne  permet  plus  de  les 
comparer  aux  déplacements  réciproques  des  acides  qui  de- 
meurent entièrement  dissous.  Dans  cette  circonstance,  en 
effet,  il  suffit  que  la  réaction  puisse  commencer  et  se  pro- 
duire, au  moins  jusqu'à  la  faible  proportion  où  l'acide 
benzoïque  commence  à  se  précipiter  :  à  partir  de  ce  mo- 
ment, on  ne  saurait  plus  distinguer  si  l'élimination  totale, 
ou  à  peu  près,  de  l'acide  benzoïque,  qui  se  produit  effec- 
tivement, est  due  à  ce  que  l'acide  benzoïque  est  réellement 
déplacé  en  totalité  dans  la  liqueur  ^ar  l'acide  antagoniste^ 
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OU  bien  Fëlimination  résulte-t-elle  d'un  certain  partage  de 
la  base  entre  les  deux  acides  ?  Un  semblable  partage  don- 
nerait lieu,  au  début,  à  la  mise  en  liberté  d'une  certaine 
portion  (qui  pourrait  être  très-faible)  de  Pacide  benzoïque. 
L'acide,  ainsi  devenu  libre,  se  sépare  par  faible  solubilité 
et  sort  du  champ  de  l'action  chimique^  ce  qui  détruit  l'équi- 
libre des  liqueurs  et  reproduit  la  prépondérance  de  Tacide 
antagoniste  qu'elles  renferment.  De  là  résulte  la  produc- 
tion d'une  nouvelle  dose  d'acide  benzoïque,  qui  se  pré- 
cipite encore,  et  ainsi  de  suite,  jusqu'à  élimination  totale 
ou  presque  totale.  En  raison  de  cette  complication ,  les 
réactions  qui  donnent  lieu  à  un  acide  ou  à  un  sel  précipité 
doivent  être  discutées  séparément.  J'y  reviefidrai.  J'ai  déjà 
publié  d'ailleurs,  dans  le  présent  Recueil,  mes  expériences 
thermiques  sur  les  benzoates  (t.  XXIX,  p.  342)- 

Jusqu'ici  j'ai  opposé  les  uns  aux  autres  des  acides  nette- 
ment définis  et  dont  les  sels  sont  stables,  ou  sensiblement, 
en  présence  de  l'eau.  Il  convient  maintenant,  pour  montrer 
la  généralité  de  la  théorie,  d'exposer  brièvement  mes  expé- 
riences sur  les  sels  des  acides  faibles  :  sulfhydrates,  phé- 
nates,  azotites,  hypochlorites,  borates,  cyanures. 

8.  Acides  sulfhydrique  et  chlorhjdrique  en  présence 
des  alcalis,  —  Rappelons  d'abord  que  les  sulfhydrates  des 
sulfures  alcalins  existent  seuls  dans  les  solutions  éten- 
dues (')  ;  ce  qui  conduit  à  assimiler  l'acide  sulfhydrique, 
représenté  par  la  formule  H*S*,  à  un  acide  monoba- 
sique. 

I®  Oppose- t-on  tous  les  corps  dissous,  c'est-à-dire  opère- 
t-on  dans  des  liqueurs  assez  étendues  pour  que  la  totalité 
de  l'acide  sulfhydrique  démeure  en  dissolution,  on  trouve, 
d'après  mes  observations,  que  l'acide  sulfhydrique  ne  dé- 
gage pas  de  chaleur  avec  les  chlorures  alcalins  ;  tandis  que 


(*)  roirce  Recueil,  t.  XXIX,  p.  5o8. 
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l'acide   chlorliydrîque ,   agissant  sur  un    suif  hydrate  de 
sulfure  : 

NaH  S'  dissous  -+-  HCl  dissous,     dégage     -f-  6,0 

AzH*,  H*S'  dissous      -+-  HCÏ  dissous,     dégage     -h  6,2 

Ces  chiffres,  précisément  égaux  k  la  différence  des  cha- 
leurs de  neutralisation,  établissent  le  déplacement  total  de< 
Tacide  sulfhydrique  par  Tacide  chlorhydrique  étendu. 

2®  Tous  les  corps  anhydres  et  séparés.  —  J*ai  fait  une 
étude  spéciale  du  bisulihydra te  d'ammoniaque  :  AzH^,H*S', 
à  ce  point  de  vue.  Après  l'avoir  préparé  par  la  synthèse, 
au  moyen  des  deux  gaz  secs  conduits  ensemble  dans  un 
mélange  réfrigérant,  et  après  en  avoir  vérifié  la  compo- 
sition exacte  par  une  analyse  complète,  j'ai  opéré  diverses 
réactions  sur  ce  corps;  notamment  j'en  ai  déterminé  la 
chaleur  de  dissolution,  soit^  pour  AzH',H*S*.  .      — 3,^5 

Cela  posé,  on  trouve  par  le  calcul  de  la  réaction  (*)  : 

AzH%H'S=  -f-  HCl  =z  AzHSHCl  4-  H«S^ 
HCl  gaz,  H^S»  gaz 


les  deux  sels  solides  ^  y» 

La  réaction  demeure  exothermique  ]  il  est  remarquable 
d'ailleurs  qu'elle  ne  dégage  guère  plus  de  chaleur  que  la 
décomposition  d'un  acétate  alcalin  sec  par  le  gaz  chlorhy- 
drique, avec  formation  d'acide  acétique  gazeux  (p.  466). 

9.  Acides  phénique  et  chlorhydrique ,  en  présence  de  la 
potasse  et  de  la  baryte,  —  J'ai  opéré  seulement  sur  les 
corps  dissous  (voir  ce  Recueil,  t.  XXlX,  p.  3o8).  J'ai 
trouvé  que  l'acide  chlorhydrique  déplace  l'acide  phénique, 
en  dégageant  : 

Avec  le  phénate  de  potasse +6,3 

Avec  le  phénate  de  baryte. .......     +6,35 

Inversement,  la  réaction  thermique  du  phénol  dissous 


(*)  En  admettant  pour  la  chaleur  de  dissolution  de    H' S*  le  chiffre 
-47?  donné  par  M.  Thomsen. 


49^  BERTHELOT. 

sur  les  chlorures  de  potassium  et  de  baryum  est  n^ligeable* 
Il  y  a  donc  déplacement  total. 

Je  suis  arrivé  au  même  résultat  pour  Vacide  azoteux 
opposé  à  Tacide  chlorhydrique,  et  pour  Vacide  hypochlo- 
reux  opposé  à  Tacide  acétique;  mais  je  supprime  ces 
expériences  pour  abréger. 

10.  Acides  borique  et  chlorhjdrique.  J'ai  trouvé  : 

BO'Na  (i  éq.  =  6"*)  -4-  HCl  (i  éq.  =  4"*) -h  2,  i3 

BO«(i  éq;=4ii«)  4-NaCl(i  éq.  =  ff **) +o,o8 

Kl  —  K  =  2 , 1 3  —  o ,  o8  =  -h  2 ,  o5  =  N  —  N, . 

Les  expériences  directes  faites  avec  la  soude  et  les  acides 
borique  et  chlorhydrique,  pour  ce  degré  de  concentration, 
ont  donné  d'autre  part  : 

N  — N,=  i3,7  —  ii,6  =  -f-2,i. 

Il  y  a  donc  déplacement  total  de  l'acide  borique  par 
l'acide  chlorhydrique.  L'acide  sulfuriqtie  fournit  des  ré- 
sultats semblables. 

Ainsi  toutes  ces  expériences  concourent  à  confirmer  une 
opinion  reçue  d'ailleurs  parmi  les  chimistes,  à  savoir,  que 
les  acides  forts  déplacent  entièrement  les  acides  faibles 
dans  leurs  combinaisons  avec  les  alcalis.  Si  je  les  ai  expo* 
sées  ici,  c'est  pour  montrer  de  nouveau  la  conformité  des 
résultats  obtenus  par  la  méthode  thermique  avec  la  pra- 
tique courante  du  laboratoire.  C'est  aussi  pour  mettre 
en  relief  le  résultat  de  mes  expériences  sur  les  cyanures  et 
l'acide  chlorhydrique,  lesquelles  sont  des  plus  importantes 
pour  la  théorie,  parce  que  l'action  chimique  se  renverse 
avec  le  signe  thermique  de   la  transformation. 

1 1 .  Acides  chlorhydrique  et  cyanhydrique  en  présence 
des  bases, —  Potasse,  ammoniaque,  oxyde  de  mercure. 

I.  Acide  chlorhydrique  et  cyanure  de  potassium. 

I®  Tous  les  corps  dissous. 

D'après  mes  expériences,  l'acide  cyanhydrique,  uni  à  la 
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potasse,  en  est  séparé  complètement  par  l'acide  chlorhydri- 
que,  dans  les  dissolutions.  Ce  déplacement  donne  lieu  dans 

m 

les  liqueurs  étendues  à  un  dégagement  de  chaleur  considé- 
rable, soit  :  +  10,7.  L'action  inverse  est  négligeable. 
2^  Tous  les  corps  anhydres  et  séparés. 

KCy  -+-  HCl  =:  KCl  -h  HCy. 

D'après  les  données  de  mes  expériences  (*),  le  déplace- 
ment de  l'acide  cyanbydrique  par  l'acide  cblorhydrique  : 

HCl  gaz,         HCy  liquide -f-  29,0 

HCl  gaz,         HCy  gaz -h  23,3 

HCl  liquéfié,  HCy  liquide,  environ .      +  21  ,o. 

La  réaction  est  donc  exothermique  dans  tous  les  cas. 

3*^  Les  deux  acides  hydratés,  les  deux  sels  anhydres. 
Le  déplacement  de  l'acide  cyanbydrique  par  l'acide  cblor- 
bydrique  dégage  :  4-12,0. 

Le  cblorure  de  potassium  étant  anbydre,  comme  le 
cyanure,  il  n'y  a  pas  à  discuter  les  bydrates  salins. 

On  voit  que  la  métamorphose  du  cyanure  de  potassium 
en  cblorure  par  l'acide  cblorbydrique  doit  avoir  lieu  avec 
un  grand  dégagement  de  cbaleur,  quel  que  soit  Tétat  des 
corps,  prévision  qui  est  conforme  à  l'expérience. 

II.  Acide  chlorhjdrique  et  cyanhjdrate  d^ ammoniaque , 

i^  Tous  les  corps  dissous. 

Le  déplacement  de  l'acide  cyanbydrique  uni  à  l'ammo- 
niaque par  l'acide  cblorbydrique  dans  les  solutions  étendues 
est  total,  et  il  donne  lieu  à  un  dégagement  de  H-  1 1^"',  i, 
d'après  mes  expériences.  L'action  inverse  est  nulle  ou  sen- 
siblement. 

(*)  J'ai  trouvé  : 

HCy  liquide -h  eau -H  0,40 

HCy  gaz  -4-  eau H-  6,10 

KCy-heau —  2,86 

KCl-heau ■-  4>i9 


^ 
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a®  Tous  les  corps  anhydres  et  séparés. 

Diaprés  les  données  de  mes  expériences,  la  même  réac- 
tion doit  donner  lieu  à  un  dégagement  de  chaleur  dans  tous 
les  cas  (*)  : 

H  Cl  gaz,        H  Cy  liquide. . .      -4-  27,7 

HGl  gazy         HCygaz -f- 22,0 

HCl  liquéfié,  HCy  liquide. .  .      -f-  19,7. 

3®  Les  deux  acides  hydratés^  les  deux  sels  anhydres. 

Le  calcul  donne  pour  un  déplacement  total  :  +10,7. 

Le  cyanhydrate  et  le  chlorhydrate  d^ammoniaque  étant 

anhydres,  il  n ^  &  p^s  d'autres  cas  à  discuter.  Dans  tous  les 

cas,  la  métamorphose  doit  donc  avoir  lieu  et  a  lieu  en  effet 

avec  un  grand  dégagement  de  chaleur. 

IIL  Acide  chlorhydrique,  acide  cyankjrdrigue  et  oxyde 

de  mercure. 

1^  Tous  les  corps  dissous. 

HCy(  I  éq.^iff»*)  +  HCl  (iéq.=  4i^\+o,o  ) 

HgCl(i  éq.=:iff")-l-HCy(iéq.=:4"*):4-5,9  j  '  ~  "*"    '^ 

L'expérience  directe  a  donné,  d'ailleurs  : 

HCl  étendu  -t-  HgO  précipité  :=  HgCl  dissous. .  .      H-  9,46 
HCyétendu  4-  HgO  précipité  =  HgCydissous. . .      -4- 15,48 

C'est-à-dire  que  N  —  Ni  =  6,0,  valeur  concordante 
avec  celle  qui  résulte  de  l'épreuve  par  double  décomposi- 
tion. Cette  chaleur  étant  dégagée  tout  entière  dans  la 
réaction  de  l'acide  cyanhydrique  sur  le  chlorure  de  mer- 
cure, il  en  résulte  la  preuve  que  cet  acide  déplace  com- 
plètement l'acide  chlorhydrique  uni  à  l'oxyde  de  mercure 
dans  les  dissolutions.  Les  affinités  des  deux  acides  dissous 


(  *  )  J'ai  trouté  : 

AzH«,HCy-f-eau —4,36 

AzH'y HCl  •+-  eau —  /, ,00 
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seront  donc  inverses  vis-à-vis  des  alcalis  et  vis-à-vis  de 
Foxyde  de  mercure,  l'acide  cyanhydrique  déplaçant  l'acide 
cUorhydrique,  dans  ce  dernier  cas,  bien  qu'il  soit  réputé 
un  acide  beaucoup  plus  faible. 
a°  Tous  les  corps  anhydres, 

HgCl  -f-  HCy  =  HgCy  +  HCl. 

D'après  les  données  de  mes  expériences  (^)  : 

HCl  gaz,         HCy  liquide. .  .      —  1 1  ,o 

HClgaz,         HCy  gaz —    5,3 

H  Cl  liquéfié,  H  Cy  liquide ...      —    3 ,  o 

Ici  l'acide  chlorhydrique  doit  déplacer  l'acide  cyanhy- 
drique, ce  qui  est  conforme  à  l'expérience  :  je  vais  revenir 
sur  cette  réaction  des  corps  anhydres. 

3°  Les  deux  acides  hydratés,  les  deux  sels  anhydres. 

Le  calcul  indique  pour  le  déplaceipent  de  l'acide  chlor- 
hydrique par  l'acide  cyanhydrique  :  4-  6,o. 

Les  sels  n'étant  pas  connus  sous  la  forme  d'hydrates  dé- 
finis, il  n'y  a  pas  lieu  de  pousser  plus  loin  le  calcul. 

La  signification  de  ces  chiffres  n'est  pas  douteuse^  la 
réaction  opérée  entre  les  corps  dissous  et  dont  l'existence 
est  établie  par  l'expérience  thermique  répond  à  un  déga- 
gement de  chaleur.  Elle  y  répond  aussi,  si  l'on  fait  inter- 
venir les  hydrates  des  acides,  et  spécialement  Thydrate 
stable  que  forme  T acide  chlorhydrique. 

Au  contraire,  la  transformation  des  corps  anhydres, 
rapportés  au  même  état,  soit  gazeux,  soit  liquide,  absorbe- 
rait de  la  chaleur.  En  d'autres  termes,  la  réaction  inverse 
doit  exister  entre  les  corps  anhydres.  C'est,  en  effet,  ce  que 
l'expérience  confirme  :  le  gaz  chlorhydrique  déplace  im« 
médicalement  et  à  froid  le  gaz  cyanhydrique,  lorsqu'on  le 
— .  -  -    . 

(*)  J'ai  trouvé  : 

HgCy-+-eaa — i,5o 

Hg Cl  H- eau —  !,52 
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fait  agir  sur  le  cyanure  de  mercure.  J'ai  signalé  ce  procédé 
pour  préparer  le  dernier  gaz  sur  la  cuve  à  mercure.  C'est 
d'ailleurs  la  même  réaction  qui  intervient  dans  la  prépara- 
tion ordinaire  de  Tacide  cyanhydrique,  la  décomposition 
du  cyanure  de  mercure  par  l'acide  chlorhydrîque  concentré 
étant  due  à  la  réaction  de  Facide  chlorhydrique  anhydre, 
qui  coexiste  dans  les  liqueurs  avec  l'hydrate  défini,  ou  qui 
prend  naissance  sous  l'influence  delà  chaleur.  En  effet,  cet 
hydracide  anhydre  possède  en  plus  l'énergie  perdue  dans  la 
formation  de  l'hydrate  défini,  laquelle  est  suffisante  pour 
renverser  la  réaction  (*).  Ce  point  sera  discuté  ailleurs  avec 
plus  de  détail. 


Il  résulte  de  ces  faits  et  de  ces  développements  que  les 
réactions  opérées  dans  les  dissolutions,  spécialement  le 
partage  d'une  base  entre  deux  acides  monobasiques,  peu- 
vent être  prévues  d'après  le  signe  thermique  des  phéno- 
mènes calculés  a  priori.  Il  suffit  d'évaluer  la  chaleur  dé- 
gagée en  l'absence  de  l'eau,  tous  les  corps  correspondants 
étant  amenés  au  même  état  physique,  et  de  tenir  compte 
des  combinaisons  définies  et  stables  que  chacun  des  corps 
réagissants,  acides  et  sels,  peut  contracter  ensuite  avec 
l'eau  séparément.  Ceci  posé,  l'observation  tend  à  établir 
que  : 

i*^  La  somme  thermique  et  positive  des  effets  évalués  en 
l'absence  de  l'eau  règle  la  réaction  des  corps  anhydres, 
aussi  bien  que  la  réaction  des  mêmes  corps  dissous,  toutes 
les  fois  qu'ils  subsistent  à  l'état  anhydre  dans  les  dissolu- 
tions. 

2,^  La  somme  thermique  et  positive  des  effets  rapportés 
aux  hydrates  définis  que  forment  les  acides  et  les  sels  règle 


(')  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences^  l.  LXXVI, 
p.  743,  et  t.  LXXVII,  p.  3o8  et  Sgo. 
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la  réaction  des  corps  dissous,  toutes  les  fois  que  ces  bydrates 
sont  stables  et  subsistent  dans  les  dissolutions,  sanséprouver 
de  dissociation  (monobydrates  des  acides  ou  des  alcalis, 
sels  terreux,  etc.). 

3^  Dans  le  cas  où  les  bydrates  sont  dissociés,  tels  que 
les  bydrates  des  sels  alcalins,  ou  les  bydrates  secondaires 
de  l'acide  cblorbydrique,  on  ne  doit  pas  en  tenir  compte 
dans  le  calcul,  ni  dans  la  prévision  des  pbénbmènes ,  toutes 
les  fois  que  la  réaction  des  corps  anbydres  ou  des  bydrates 
stables  sera  telle  que  la  portion  de  ces  corps  éliminée  dans 
une  transformation  exotbermique  soit  susceptible  d'être 
régénérée  indéfiniment  au  sein  de  la  liqueur,  par  le  fait 
même  de  la  dissociation  :  or  cette  circonstance.se  présente 
presque  toujours  dans  le  cas  des  acides  monobasiques. 

Cependant  il  est  un  point  de  tbéorîe  qui  demeure  incer- 
tain. En  effet,  les  expériences  et  les  cbiffres  exposés  dans 
cette  première  Partie  ne  décident  pas  la  question  de  savoir 
si,  pour  prévoir  les  pbénomènes,  il  faut  se  borner  à  me- 
surer la  cbaleur  dégagée  lorsque  l'on  fait  réagir  les  corps 
dissous  à  l'avance  (premier  mode  de  calcul),  ou  bien  s'il 
convient  de  calculer  la  cbaleur  dégagée  en  opposant  les 
acides  bydrates  etles  sels  anbydres  (ou  leurs  bydrates  stables) 
en  l'absence  du  dissolvant  proprement  dit  (troisième  ou 
quatrième  mode  de  calcul) .  Dans  presque  toutes  les  observa- 
tions que  j'ai  exposées  jusqu'ici, ces  divers  modes  de  calculs 
s'accordent  pour  faire  prévoir  les  mêmes  réactions.  En 
d'autres  termes,  le  fait  de  la  dissolution,  indépendamment 
de  toute  combinaison  définie  proprement  dite,  doit-il  ou 
non  entrer  en  ligne  de  compte  dans  la  statique  cbimique  ? 

C'est  là  une  question  capitale,  qui  n^est  pas  résolue  par 
les  faits  contenus  dans  la  deuxième  Partie,  et  qui  sera  sur- 
tout éclaircie  par  l'étude  des  acides  bibasiques,  laquelle 

tend  à  faire  préférer  le  dernier  calcul. 

—  ■    I  .il 

Ann.  de  Chim»  et  de  Phys,,  4«  série,  t.  XXX.  (Décembre  1873.)     32 
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Examinons  donc  maintenant  les  réactions  produites  par 
les  acides  poIybasiq\ies.  Ici  les  effets  sont  plus  compliqués, 
parce  que  ces  acides  forment  avec  une  même  base  plusieurs 
combinaisons,  lesquelles  subsistent  en  présence  de  Teau, 
tout  en  éprouvant  parfois  une  décomposition  partielle.  J'ai 
établi  Texistence  de  ces  combinaisons  multiples  dans  les 
dissolutions,  ainsi  que  leur  destruction  progressive,  par 
mes  expérieilces  sur  les  sels  acides,  tels  que  les  bisulfates, 
les  bioxalates^  etc.  [voir  ce  Recueil,  t.  XXX,  p. 433)  \  je 
l'ai  établie  également  pour  certains  sels  basiques,  tels  que 
les  salicylates  bibasiques  et  les  sels  des  acides  à  fonctions 
complexes  (i;oi>  ce  Recueil,  t.  XXIX,  p.  319). 

Troitième  ParUe.  —  AOXIISS  MOSVOBASZQUES  OPPOSÉS  AUX 
AGZOES  BIBASIQUES.  —  BÉPIJkCBBIElVT  TOTAXi. 

1 .  Je  vais  exposer  les  effets  obtenus  en  mettant  en  conflit 
un  acide  bibasique  et  un  acide  monobasique  vis-à-vis  d'une 
même  base  alcaline.  Ces  effets  sont  très-divers  : 

1°  Tantôt  l'acide  bibasique  est  déplacé  d'une  manière 
équivalente  par  l'acide  monobasique  (acide  azotique  et 
carbonates),  ce  déplacement  donnant  lieu  dans  les  disso- 
lutions à  un  dégagement  de  chaleur^ 

7?  Tantôt  c'est  l'acide  bibasique  qui  déplace  entière- 
ment Tacide  monobasique,  avec  dégagement  de  chaleur 
(acide  sulfurique  et  acétates),  ou  avec  absorption  de  cha- 
leur (acide  tar trique  et  acétates ),  dans  les  dissolutions; 

3°  Tantôt  enfin  il  y  a  partage  de  la  base  entre  les  deux 
acides,  partage  variable  avec  les  proportions  relatives  des 
corps  mis  en  présence  dans  les  dissolutions,  et  qui  peut 
donner  lieu,  soit  à  un  dégagement,  soit  à  une  absorption 
de  chaleur,  suivant  les  circonstances  (acide  chlorhydrique 
ou  azotique  et  sulfates  ou  oxalates). 

Tous  ces  phénomènes,  en  apparence  contradictoires, 
peuvent  être  expliqués  par  la  formation  des  sels  acides  et  par 
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leur  degré  de  stabilité,  à  Fétat  anhydre  ou  dissous,  «n  faisant 
intervenir  le  dégagement  de  chaleur  qui  accompagne  cette 
formation  lorsqu'elle  a  lieu  en  T absence  de  Teau. 

2.  Carbonates  et  acides  dwers.  — Je  traiterai  d'abord  des 
carbonates,  en  envisageant  l'acide  carbonique  comme  biba- 
sique,  parce  qu'il  forme  deux  espèces  de  sels  :  les  carbonates 
ordinaires,  C*0*aMO,  et  les  bicarbonates,  C»0*,MOHd. 
Cette  constitution  n'est  pas  rigoureusement  exacte,  l'acide 
carbonique  étant  plutôt  un  acide  à  fonction  mixte^  un 
acide-alcool.  Mais  une  telle  réserve  ne  change  rien  à  l'expo- 
sition des  faits  que  je  vais  présenter,  ni  à  leur  discussion, 
laquelle  repose  sur  l'existence  de  deux  combinaisons  défi- 
nies entre  l'acide  carbonique  et  une  même  base  alcaline. 

1^  Tous  les  corps  dissous. 

J'ai  montré  dans  un  autre  Mémoire  (jinnales  de  Chimie 
et  de  Physique^  4®  série,  t.  XXIX,  p.  47^)  q^c  les  carbo- 
nates dissous,  en  présence  d'une  quantité  d'eau  capable  de 
dissoudre  la  totalité  de  l'acide  carbonique,  sont  décom- 
posés complètement  et  avec  chaleur  par  les  acides  azotique, 
acétique,  sulfurique,  tartrique  étendus.  En  effet, 

Expérience.  Théorie. 
C0'Na(iéq.=i3ï»)     -hAzO'H     (i  éq.=  2"*)  dégage     -f-3,4i      -h3,4; 
»  -f-C*H^O*  »  -4-3,14      -f-3,i 

»  H-SO*H  «  -T-5,52      -t-5,62 

»  -+-|C*H«0"  »  -+-i,6i       -4-1,7 

Les  chiffres  de  la  dernière  colonne  sont  calculés  dans 
l'hypothèse  d'un  déplacement  total,  qui  se  trouve  ainsi 
démontrée  5  car  toute  décomposition  incomplète  tendrait  à 
réduire  proportionnellement  les  quantités  de  chaleur  dé- 
gagées. Il  n'y  a  donc  point  formation  de  bicarbonate. 
Comme  vérification,  j'ai  constaté  que  la  dissolution  d'acide 
carbonique,  mélangée  avec  un  azotate,  un  acétate,  un  sul- 
fate, un  tartrate  alcalin,  convenablement  étendu,  ne  pro- 
duit pas  d'effet  thermique  propre  qui  soit  appréciable. 

Les  réactions  des  acides  étendus  sur  les  carbonates  dis- 

32. 
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SOUS  sont  donc  les  mêmes  qu'en  l'absence  de  l'eau,  ce  qui 
est  conforme  à  l'expérience  de  chaque  jour. 

Examinons  maintenant  la  ctaleur  mise  en  jeu,  tant  par 
les  corps  anhydres  que  par  leurs  hydrates  définis.  Le  calcul 
repose  sur  les  nombres  suivants,  que  j'ai  mesurés  moi- 
même  (*)  : 


CO»-H eau  (dissolution) -+-2,8 

CO*  dissous  -i-  NaO  dissous -+-io,a5 

2  CO*  dissous  -+-  NaO  dissous H-i  i ,  i 

Dissolution  de  CO'Na -^2,77 

Dissolution  de  CO'Na,  10 HO —  7,41 

Dissolution  de  C'C'NaH —  4>27 

AzO'H  -h  eau  (Hess,  Thomsen). . .  -+-  7 ,6 
Union  h-  NaO  diss.  (i  éq.  =  2"*)  . .  -f-i3,72 
Dissolution  de  AzC'Na —  4>66 

HClH-eau  (dissolution) -^-17, 43 

Union ■+-  NaO  dissous -+-i3,69 

Dissolution  NaCl —  i  ,08 


C*H*0*-+-eau 

Union  -i-  NaO  dissous 

Dissolution  de  C*  H» NaO*. ..... 

Dissolution  de  C* H» NaO*, 6 HO. 


0,39 
H-i3,3o 
-*-  4jo8 
-  4,58 


S0*H-heau 

SO*  H  dissous  -h  Na  G  dissous. . . 
S0*H  dissous  -f-  S0*Na  dissous. . 

Dissolution  de  SO*Na 

Dissolution  de  SO*Na,ioHO 

Dissolution  de  S'O'NaH 


8,46 
-+■15,87 

—  i,o5 
-4-  0,38 

—  9>o5 

—  0,76 


C*H«0»-t-eau -—  2,29 

C*H»0»,4H0-heau ;  —  8,49 

C*H»0»  diss.  -+-  2  NaO  diss -t-28,64 

-h  NaO  dissous H-i3,88 

Dissolution  de  C*Na»0» —  4,3o 

Diss.  deC*HNaO*(n-20oeau)...  —  5, 60 
Dissolution  de  C* H NaO%  2 HO —  9,60 


CO*  dissous  H-  KO  dissoute . . 
2CO*  dissous  -+■  KO  dissoute. 

Dissolution  de  CO*K 

Dissolution  de  CO«K,iiHO.. . 
Dissolution  de  C'O'KH 


2,8 
H-10,1 


11,0 


3,27 


—  0,12 

—  5,32 


7,6 
Union  -+- KO  dissoute -hi3,83 

Dissolution  de  AzO"K '. . . .  —  8,29 


17,43 

Union  -h  KO  dissoute -hi3,59 

Dissolution  de  K  Cl —  4  ;  '9 


Union  -\-  KO  dissoute  . . . 
Dissolution  de  C*  H»  KO* 


SO*H  dissous  -+-K(\ dissoute. . , 
SO*H  dissous  -4-  SO*  K  dissous. 
Dissolution  de  SO*K 


Dissolution  de  S'O'KH, 


C«H«0"H-eau.. 
C*H«0"  dissous 


uNaO  diss. . . 

NaO  diss 

C«H*Na»0'»-Heau 

C'H*Na«0",4H0  4-eau 

C»H»NaO"(n- 125  p.  eau) 

C*H»NttO^V2HO(n-ioo  p.  eau) 


-hi3,3o 
H-  3,27 

H-  8,46 
H-i5,7i 

-  i,o4 

—   3,02 

-  3,23 

-3,45 

H-25,88 
-1-12,95 

-  1,12 

-  5,88 

-  5,66 
-8,54 


(*)  Les  sels  ont  été  dissous  en  général  dans  5o  parties  d'eau.  L'union  des 
acides  et  de&  bases  se  rapporte  k  i  équivalent  d'acide  ou  à  i  équivalent  de 
base  dissous,  chacun  séparément,  dans  3  litres  de  liqueur. 
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2^  Tous  les  corps  séparés  de  l'eau. 
Soient  donc  Tacide  azotique  concentré  et  les  deux  car- 
bonates de  soude  secs,  en  l'absence  de  Teau  (^)j 

AzO«H  +  CO'Na  =  AzO«Na  -h  CO*  4-  HO  dégage -4-15,7 

Az0«H  +  C^0«NaH=:A20«Na-f-C»p<-hH»0'dégage.  +    4,9 

Le  même  acide  dégage^  avec  les  deux  carbonates  de  por- 
tasse, +  19,7  et  4-  7,4- 

3°  Acides  hydratés  et  sels  anhydres. 

Soient  encore  Facide  azotique  hydraté,  l'acide  carbonique 
dissous,  Fazotate  et  les  carbonates  de  soude  anhydres  ',  la 
transformation  dégagera  avec  le  premier  carbonate  :  + 10,9. 

A^ec  le  bicarbonate  de  soude  :  -H  2,9. 

Avec  les  acides  hydratés  ou  dissous  et  les  deux  carbonates 
de  potasse  anhydres,  on  aura  :  +14,9  et  H-5,4>  respec- 
*tivement. 

Toules  ces  réactions  sont  à  la  fois  totales  et  exothermi- 
ques, quel  que  soit  Tétat  des  corps  réagissants. 

4^  Acides  et  sels  hydratés. 

Enfin  il  en  serait  de  même  si  l'on  faisait  intervenir  les 
hydrates  cristallisés  des  carbonates  alcalins.  Avec 

CO'K-t-i|HO, 
on  aurait  (acides  hydratés)  :  +  1 1 ,5.  Avec 

CO»Na-f-ioHO, 

on  aurait  :  -+-0,7. 

Mais  ce  mode  de  calcul  ne  me  parait  pas  conforme  à  la 
constitution  réelle  des  sels  dissous,  parce  que  les  hydrates 
des  sels  alcalins  où  n'existent  pas ,  ou  sont  dissociés  dans 
leurs  dissolutions^  dès  lors,  ils  interviennent  comme  sels 


(*)  On  écarte  raction  secondaire  et  consécutive  que  l'eau  produite  dans 
la  réaction  doit  exercer  sur  l'azotate  de  soude. 
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anhydres,  ou  tout  au  plus  le  carbonate  de  soude  comme  ren- 
fermant moins  de  loHO  {voir  p.  4819  4^7)  497)- 

3.  Quoi  qu'il  en  soit,  les  prévisions  qui  résultent  de  ces 
chiffres  sont  les  mêmes,  dans  toutes  les  hypothèses.  En 
particulier,  le  dégagement  de  chaleur  produit  en  Fabsencede 
Feau  est  caractéristique,  et  il  Test  d'autant  plus  que  les 
chiffres  ci -dessus  sont  inférieurs  aux  évaluations  d'une 
théorie  rigoureuse  dans  une  forte  proportion,  en  raison  de 
deux  actions  consécutives,  qu'il  convient  de  discuter  avec 
soin,  savoir  : 

1°  Le  changement  d'état  physique  de  l'acide  carbonique, 
déplacé  sous  la  forme  gazeuse,  qui  n'est  pas  comparable  à 
la  forme  liquide  de  l'acide  azotique  ;  ce  changement  d'état 
n'existe  plus  dans  le  troisième  mode  dé  calcul  (acides  hy- 
dratés ou  dissous); 

2®  Le  changement  de  constitution  chimique  du  même  * 
acide  carbonique,  lequel  est  un  anhydride,  tandis  que 
l'acide  azotique  est  normal  ou  monohydraté,  AzO*H.  Ce 
changement  de  constitution  chimique  existe  d'ailleurs  dans 
les  calculs  précédents,  quels  qu'en  soient  les  points  de  dé- 
part. 

Cherchons  comment  on  pourrait  tenir  compte  des  chan- 
gements d'états  physique  et  chimique  qui  viennent  d'être 
signalés. 

Le  changement  physique  donne  lieu  à  une  absorption  de 
chaleur,  que  l'on  peut  évaluer  par  approximation  :  en  ad- 
mettant que  la  liquéfaction  dégage  autant  de  chaleur  que 
la  dissolution,  soit  -f-  5 ,6  pour  C'O*  environ.  Cette  valeur 
doit  être  ajoutée  aux  chiffres  donnés  ci-dessus  pour  la  dé- 
composition des  carbonates  anhydres,  si  l'on  veut  la  rap- 
porter à  l'acide  carbonique  liquéfié. 

Quant  au  changement  de  constitution  chimique,  il  a 
pour  résultat  de  substituer  deux  opérations  a  une  seule, 
dans  la  comparaison  des  effets  thermiques  dus  à  l'union 
d  une  même  base,  potasse  ou  soude,  soit  avec  l'acide  carbo- 
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nique,  soit  avec  Tacide  azotique.  L'une  de  ces  opérations 
amènerait  Tanhydride  liquéfié  au  type  salin  (acide  hydraté), 
tandis  que  la  seconde  opération  représente  la  substitution 
normale  de  la  base  à  Teau  : 

j  O  O*  (  liquéfié  )  -f-  H*  0'  r=  C^  0«  H*     dégage  2  u , 
(  C^  O'W  -+-  2  (KO,  H0>=:  C»0»K»  4-  H»0^ 

La  chaleur  dégagée  dans  la  réaction  de  l'acide  azotique 
sur  les  deux  carbonates  de  soude  anhydres,  chaleur  qui 
détermine  ladite  réaction,  serait  donc  en  réalité  égale  à 

i5,7  -*-  2,8  -♦-  Yi 

pour  le  carbonate  proprement  dit  et  à 

4,9-h5,6-f-2>i 

pour  le  bicarbonate. 

Elle  aurait,  dis-je,  ces  valeurs,  s'il  pouvait  se  former  un 
hydrate  carbonique  défini,  par  suite  de  la  substitution 
équivalente  d'un  acide  à  Tautre,  sous  des  états  chimiques 
comparables. 

4.  Avant  de  discuter  le  rôle  que  peut  jouer  cette  réac- 
tion virtuelle,  je  vais  essayer  d'évaluer  la  grandeur  et  le 
signe  de  la  quantité  qui  y  intervient^  et  cela,  à  Taide  d'une 
hypothèse  fondée  sur  les  analogies  les  plus  probables. 
D'après  les  études  de  Chimie  organique  (*),  l'acide  carbo- 
nique doit  être  regardé  comme  un  acide  à  fonction  mixte, 
un  acide-alcool ,  comparable  à  Facide  lactique,  dont  il  con- 
stituerait, sous  forme  d'hydrate  normal,  le  premier  homo- 
logue : 

C*  H«  0* acide  lactique, 

C*  H*  O* acide  glycollique, 

OïPO^ acide  carbonique  normal. 

Cet  hydrate  normal  n^ existe  pas;  mais  les  carbonates  en 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Pf^sique,  4^  série,  U  XXIX,  p.  489. 
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réalisent  le  type.  Les  bicarbonates^  en  particulier,  repré- 
sentent les  sels  normaux  qui  correspondent  aux  lactates 
ordinaires  : 

C«  H»  Na  0* laclate  de  soude, 

G^  H  Na  0^ bicarbonate  de  soude. 

Cette  opinion  se  trouve  confirmée  dans  une  certaine  me- 
sure par  les  expériences  thermiques,  d'après  lesquelles  les 
bicarbonates  dissous,  le  bicarbonate  d'ammoniaque,  en 
particulier,  sont  plus  stables  que  les  carbonates  ordinaires, 
c'est-à-dire  résistent  mieux  à  l'action  décomposante  de  la 
dilution  (*). 

Cela  étant  admis,  nous  savons,  d'autre  part,  que  les 
acides  monobasiques  proprement  dits,  dissous  dans  une 
grande  quantité  d'eau,  dégagent  tous  la  même  quantité  de 
chaleur,  ou  des  quantités  très-peu  différentes,  lorsqu'ils 
s'unissent,  à  équivalents  égaux,  avec  une  même  base  alca- 
line. Cette  quantité  demeure  comprise  entre  i3,oet  i3,8 
pour  les  acides  les  plus  .divers  :  azotique,  chlorhydrique, 
formique,  acétique,  butyrique,  picrique,  etc.,  etc.  L'acide 
lactique,  en  particulier,  d'après  mes  expériences  (*), 

C^H^O"  étendu  H-NaO  étendu  dégage  :  -f- i3,4. 

Si  l'acide  carbonique  normal,  C'H'O*,  pouvait  être 
isolé,  on  ne  saurait  guère  douter  que  telle  serait  à  peu 
près  la  quantité  de  chaleur  qu'il  dégagerait,  en  s'unissant 
avec  un  équivalent  d'alcali  pour  former  un  bicarbonate. 
Or  j'ai  trouvé  que  l'anhydride  carbonique  dissous,  en 
formant  le  bicarbonate  de  soude 

C^O^  dissous  -H  NaO  dissous  =  C^HNaO®  dissous, 
dégage  -f- 1 1 ,  i  5  d'où  il  résulte  que  la  transformation  de 


(*)  P^oir  le  Mémoire  cité  plus  haut,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
4e  série,  t.  XXIX,  p.  491,  478  et  480. 
(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  XXIX,  p.  3 25. 
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l'anhydride   carbonique  dissous   en    hydrate  carbonique 
normal 

O  O*  (dissous)  -4-  H*  0»  =  C'  H'  0% 

si  elle  était  possible,  devrait  mettre  enjeu 

-f-ii,i  —  i3,4  =  —  2,3. 

C'est  la  quantité  exprimée  plus  haut  par  2  m» 

En  d* autres  termes,  l'union  de  F  anhydride  carbonique 
avec  l'eau  devrait  absorber  de  la  chaleur,  contrairement  à 
ce  qui  arrive  dans  la  plupart  des  cas  analogues,  tels  que 
l'union  de  l'anhydride  sulfurique.  S' O®,  avec  Teau,  H'O*, 
et  toute  autre  combinaison  du  même  ordre.  C'est  sans 
doute  en  raison  de  cette  absorption  de  chaleur  que  l'hy- 
drate carbonique  n'a  pu  être  isolé  jusqu'à  présent  et 
n'existe  même  probablement  pas.  Dans  tous  les  cas ,  un 
tel  corps  ne  saurait  prendre  naissance  que  dans  une  réaction 
accomplie  avec  un  dégagement  de  chaleur  capable  de  four- 
nir le  travail  qui  serait  consommé  par  Tunion  chimique  de 
l'eau  avec  l'acide  carbonique. 

C'est  pourquoi  l'hydrate  carbonique  ne  saurait  con- 
courir, à  mon  avis,  et  même,  si  ce  composé  existait  réelle- 
ment, dans  la  prévision  générale  des  réactions  directes  qui 
s'opèrent  entre  les  acides  et  les  carbonates  :  la  formation 
réelle  de  l'anhydride  dissous  répondant  dans  tous  les  cas  à 
un  dégagement  de  chaleur  plus  considérable  que  la  for- 
mation virtuelle  de  l'hydrate.  Il  est  donc  inutile  de  tenir 
compte,  dans  ce  cas,  de  la  quantité  n. 

Au  contraire,  il  serait  concevable  que  celte  formation 
virtuelle  intervînt  dans  les  réactions  inverses,  pour  rendre 
impossible,  dans  certains  cas,  la  réversibilité  des  phé- 
nomènes, la  reconstitution  d'un  carbonate  exigeait  que 
l'on  passât  d'abord  par  le  type  de  l'acide  normal  avant 
de  former  le  sel  proprement  dit  5  e est-à-dire  qu'elle  exige 
deux  opérations  successives,  dont  la  première  absorbe  de 
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]a  chaleur  et  par  conséquent  ne  s'accomplit  pas  d'elle- 
même,  sans  le  concours  d^une  énergie  étrangère.  Mais  je 
ne  veux  pas  discuter  ce  point  plus  longuement  ici. 

5.  Venons  à  l'acide  sulfurique  concentré.  Quoique  cet 
acide  soit  bibasique,  nous  discuterons  dès  à  présent  la  réac- 
tion qu'il  exerce  sur  les  carbonates,  afin  de  ne  pas  scinder 
l'étude  thermique  de  ces  derniers  sels. 

i^  Mettons-le  en  présence  des  deux  carbonates  de  soude 
anhydres  : 

SOUl-h    CO»Na   =SO^NaH-CO' -hHO  dégage: -|-i3,8 
S0<HH-C'0«NaH=S0*Na4-C'0«-f-H'0Mégage:  H-  3,o 

Les  deux  réactions  sont  donc  exothermiques. 

Au  contraire,  la  réaction  du  bisulfate  de  soude  anhydre 
sur  le  bicarbonate  de  soude  anhydre,  qu'il  convient  égale- 
ment de  discuter  comme  terme  intermédiaire  de  la  réac- 
tion définitive  : 

S'  0«  Na  H  4-  C^  0«NaH  :=  2  SO*  Na  H-  C»  O*  +  H^  0'  absorbe  —5,6 

Mais  ces  calculs  doivent  être  rectifiés,  attendu  qu'ils  ne 
portent  pas  sur  les  corps  pris  dans  des  états  physiques 
comparables,  a  cause  de  letat  gazeux  de  l'acide  carbonique. 
En  supposant  cet  acide  liquéfié  : 

SO* H  -I-  CO'Na  dégage  en  réalité  -4- 1 3 ,8  -+-  2 , 8, 

soit  H-  16,6  environ. 

SO*  H  +  C^O«NaH  dégage  en  réalité  +  3 ,0  -f-  5,6, 

soit  -h  8,6  environ. 

Enfin  S'0®NaH  +  CO*NaH,  changé  en  sulfate  neutre, 
répond  à  un  dégagement  sensiblement  nul^  c'est-à-dire 
qu'il  pourrait  se  former  à  la  fois  du  sulfate  neutre,  de 
l'acide  carbonique  liquide,  du  bisulfate  et  du  bicarbonate. 
Mais  ce  serait  là  un  état  instable  du  système,  l'acide  car- 
bonique se  séparant  à  mesure  sous  forme  gaaseuse  et  sor- 
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tant  du  cliamp  de  Faction  chimique  ^  ce  qui  permet  à  la 
réaction  qui  détruit  le  bicarbonate  de  se  reproduire  jus* 
qu'à  épuisement. 

2°  Opposons  encore  les  acides  hydratés,  c'est-à-dire  dis- 
sous, et  les  sels  anhydres  : 

SO^H  hydraté  -l-CO»Na...   dégage  +8,i 
SO^H  hydraté  4-C'0«NaH.  dégage  -f-o,i 

Il  y  a  dégagement  de  chaleur  dans  les  deux  cas,  bien 
qu'il  soit  très-faible  pour  le  bicarbonate.  L'évaluation  pré- 
cédente est  trop  faible  d'ailleurs,  parce  qu'on  a  réuni  et 
confondu  dans  ce  calcul  (faute  de  pouvoir  les  distinguer) 
les  hydrates  sulfuriques  stables  et  les  hydrates  dissociés^  qui 
résultent  de  l'union  ultérieure  des,  premiers  avec  un  excès 
d'eau  [voir  p.  47^) •  En  écartant  les  derniers,  l'excès  ther- 
mique deviendrait  plus  marqué  ^  la  constitution  spéciale 
du  bicarbonate  de  soude  donne  lieu,  d^ailleurs,  à  certaines 
remarques,  sur  lesquelles  je  reviendrai  tout  à  l'heure,  et 
qui  tendent  à  en  réduire  les  réactions  à  celles  du  carbo- 
nate ordinaire. 

3^  Si  l'on  supposait  l'existence  des  hydrates  salins  dans 
les  liqueurs,  il  y  aurait  toujours  dégagement  de  chaleur 
dans  le  cas  du  carbonate  ordinaire  : 

SO«H  hydraté  +  CO'Na,  i  o  HO  formant  SO^Na,  loHO 

Ce  dissous,  dégage  -î-8,3. 


Avec  le  bicarbonate,  on  aurait  au  contraire  une  absorp- 
tion —  7,3.  Comme  la*  réaction  a  lieu  cependant,  on  peut 
en  conclure  que  l'intervention  des  sels  hydratés  dans  la 
prévision  du  phénomène  n'est  pas  admissible  :  c'est,  en 
effet,  ce  que  j'ai  déjà  montré  dans  plus  d'une  réaction  (voir 
p.  481,  487,  497) j  en  expliquant  pourquoi  il  doit  en  être 
ainsi. 

Ces  résultats  continuent  donc  à  confirmer  le  principe 
qtie  nous  avons  été  conduit  a  admettre,  à  savoir  que  les 
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réactions  entre  les  corps  dissous  sont  toujours  déterminées 
par  un  phénomène  initial  exothermique,  quelles  que 
soient  les  complications  consécutives.  Poursuivons  la  dis* 
cussion  sur  d'autres  exemples. 

6.  Soit  l'acide  acétique  concentré,  agissant  sur  le  carbo- 
nate de  soude  anhydre  : 

C*  H*0^  -fr  CO»Na  =  OH'NaO*  -{-  CO»  H-  HO  absorberait  —  o ,5 

Mais  cette  absorption  est  attribuable  au  changement  d'état^ 
elle  se  change  en  un  dégagement  de  4-2,3  environ,  en 
rapportant  la  réaction  à  Tacide  carbonique  liquéfié. 

Pour  le  bicarbonate  de  soude,  la  réaction  des  corps  an- 
hydres : 

C*H<0*  -j-CO«NaH==eH3NaO<-f-C»0«-+-H^02  :  —  ii,3 

L'expérience  montre  en  effet  que  la  réaction  entre  les 
corps  séparés  de  l'eau  a  lieu  avec  une  grande  absorption 
de  chaleur. 

Le  chiffre  précédent  surpasse  même  en  valeur  absolue, 
de  —  5,7  environ,  le  chiffre  attribuable  à  la  vaporisation 
de  l'acide  carbonique. 

Il  serait  compensé  dans  l'état  de  dissolution,  s'il  était 
permis  de  faire  intervenir  la  formation  de  l'acétate  de 
soude  cristallisé,  laquelle  dégage  +8,7,  quantité  capable 
de  compenser,  et  au  delà,  la  valeur  — 5,3.  Mais  cette 
manière  de  calculer  n'est  pas  conforme  aux  autres  réac- 
tions, qui  nous  ont  conduits  à  écarter  l'intervention  des 
hydrates  des  sels  alcalins  (a;oi>p.  481,  487).  Avant  de 
proposer  une  explication,  signalons  encore  une  autre  réac- 
tion qui  soulève  la  même  difficulté. 

7.  L'acide  tartrique  sec,  agissant  sur  les  carbonates  de 
soude  anhydres  : 

C»H«0'^-f-  aCO^Na  =C»H*Na^0'»-4- C*0<  -+-  H*CM:-r  3,i 
eH«0'^ -haC^O^NaH  =  C«H^Na»0'«4-2C'0<-4-2H>0»:  — 16,5 
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Avec  le  carbonate  ordinaire  anhydre,  aCO'Na,  le  dé- 
gagement de  chaleur,  rapporté  à  Tacide  carbonique  liqué- 
fié, deviendrait  4-8,7. 

Si  le  carbonate  était  hydraté,  ainsi  que  le  tartrate  formé, 
il  y  aurait  dégagement  de  4-  5 ,4» 

Avec  le  bicarbonate  de  soude,  la  quantité  de  chaleur 
rapportée  à  Tacide  carbonique  liquéfié  serait  —  4^3. 

Avec  ce  dernier  sel,  si  Ton  admettait,  en  outre,  la  forma- 
tion d'un  tartrate  de  soude  hydraté,  C®H*Na*0^'  4-  4H0, 
on  trouverait  au  contraire  4-2,65  mais  cette  manière  de 
calculer,  appliquée  à  Tinterprétation  des  réactions,  est  peu 
vraisemblable,  comme  je  Tai  déjà  dit  à  plusieurs  reprises, 
le  tartrate  de  soude  ne  pouvant  intervenir  à  l'état  de  l'hy- 
drate précédent  :  tout  au  plus  pourrait-on  regarder  comme 
subsistant  dans  les  liqueurs  un  hydrate  moins  avancé  et 
plus  stable,  qui  conserverait  son  eau  dans  le  vide;  mais  la 
formation  de  ce  dernier  répondrait  à  un  bien  moindre 
dégagement  de  chaleur  et  probablement  à  une  absorption. 
Dans  tous  les  autres  modes  de  calculs,  le  bicarbonate  et 
r acide  tar trique  donnent  lieu  à  une  absorption  de  chaleur. 

Comment  donc  peut-on  concevoir  que  la  réaction  ini- 
tiale et  déterminante  des  phénomènes  soit  toujours  exo- 
thermique, si  on  la  rapporte  aux  corps  séparés  de  l'eau? 
C'est  la  même  difficulté  déjà  soulevée  pour  l'acide  acé- 
tique. Voyons  si  elle  peut  être  levée  par  une  analyse  con- 
venable des  phénomènes. 

Le  fait  dominant  que  l'on  observe  tout  d'abord,  c^est 
que  le  bicarbonate  de  soude,  aussi  bien  que  le  carbonate 
ordinaire,  est  attaqué  par  l'acide  acétique.  A  l'état  sec, 
l'attaque  se  manifeste  aussitôt,  sans  qu'il  soit  nécessaire 
d'ajouter  la  moindre  trace  d'eau.  A  l'état  dissous,  l'attaque 
a  lieu  également  et  elle  est  totale,  même  à  équivalents 
égaux,  comme  le  prouvent  les  chiffres  cités  plus  haut 
(p.  499)*  Cette  dernière  remarque  s'applique  également  à 
l'acide  tartrique  dissous  (p.  499)*  Il  ^V  ^  donc  point  de 
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différence  essentielle  entre  le  bicarbonate  et  le  carbonate 
ordinaire  sous  ce  rapport,  et  c'est  là  un  résultat  très*im- 
portant  et  indépendant  de  toute  théorie.  C'est  le  fait  qui 
va  servir  de  base  à  notre  interprétation.  En  effet,  Fat- 
taque  du  carbonate  de  soude  ordinaire  par  les  acides  acé- 
tique et  tartrique  est  toujours  exothermique,  que  les  corps 
soient  dissous  ou  séparés  de  Teau,  pourvu  qu'on  les  sup- 
pose pris  dans  un  état  physique  comparable;  dans  toutes 
les  conditions,  je  le  répète,  elle  dégage  de  la  chaleur:  le 
calcul  en  a  été  donné  tout  à  Theure.  La  réaction  serait 
donc  facile  à  expliquer,  dans  tous  les  cas,  si  Ton  pouvait 
ramener  le  principe  de  l'attaque  du  bicarbonate  de  soude  à 
Tattaque  du  carbonate  ordinaire  5  or  rien  n'est  plus  facile, 
ni  même  plus  nécessaire.  En  effet,  tous  les  chimistes  savent 
que  les  bicarbonates  alcalins,  à  l'état  sec  aussi  bien  qu'à 
l'état  dissous,  commencent  à  perdre  de  l'acide  carbonique 
dès  la  température  ordinaire,  c'est-à-dire  qu'ils  sont  à 
l'état  de  dissociation  propre,  phénomène  indépendant  de 
la  présence  de  l'eau  et  qu'il  ne  faut  pas  confondre,  d'ail- 
leurs, avec  la  décomposition  partielle  des  sels  acides  et  de 
divers  autres,  laquelle  réclame  l'influence  et  l'intervention 
chimique  des  éléments  de  l'eau.  Quoi  qu'il  e%  soit  de  ce 
dernier  point,  l'état  de  dissociation  du  bicarbonate  de  soude 
entraîne  celte  conséquence  qu'une  petite  portion  de  carbo- 
nate ordinaire  préexiste  en  réalité  dans  le  bicarbonate  dis- 
sous et  même  anhydre.  Or  c'est,  à  mon  avis,  cette  portion 
qui  est  décomposée  tout  d'abord  par  l'acide  acétique.  L'équi- 
libre qui  existait  auparavant  entre  le  bicarbonate,  l'acide 
carbonique  et  le  carbonate  ordinaire  cesse  ainsi  de  subsister  : 
une  nouvelle  portion  de  carbonate  ordinaire  se  régénère  et 
elle  est  aussitôt  détruite  par  l'acide  acétique.  Le  phéno- 
mène se  poursuit  jusqu'au  bout,  parce  que  l'acide  carbonique 
produit  dans  les  liqueurs  ne  saurait  ni  empêcher  absolu- 
ment la  dissociation  du  bicarbonate  de  soude,  ni  provo- 
quer, en  agissant  chimiquement  sur  le  chlorure  de  sodium, 
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la  régénération  de  quelque  portion  de  carbonate  neutre, 
capable  de  limiter  la  décomposition  du  bicarbonate.  Dans 
ce  cas,  comme  dans  tous  ceux  du  même  genre,  Fénergie 
auxiliaire  nécessaire  à  T accomplissement  de  la  transfor- 
mation est  fournie  par  les  forces  thermiques  qui  entrent 
en  conflit  avec  les  forces  chimiques  dans  l'état  de  disso- 
ciation. 

Tel  est,  je  crois*,  le  mécanisme  véritable  qui  préside  à  la 
décomposition  totale  des  bicarbonates  solides  ou  dissous  par 
les  acides  acétique  ou  lartrique,  etc.  Cette  décomposition 
totale,  que  l'expérience  établit  sans  réplique,  dérive  en 
définitive  d'une  réaction  exothermique,  à  savoir  :  la  réac- 
tion des  acides  sur  les  carbonates  ordinaires,  laquelle  dé- 
termine toute  la  transformation,  et  il  en  est  ainsi  avec  les 
corps  dissous,  aussi  bien  qu'avec  les  corps  anhydres. 

8.  Poursuivons  cette  étude  sur  d'autres  exemples. 

I.  Acide  sulfurique  et  acétates. 


1°  En  présence  de  l'eau  : 

C*H»NaO*(i  éq.  =  2"»)  h-  S0*H  (i  éq.=  aM»)  H-  2,38 
C*H*0*      (i  éq.=  2Ht)-hS0*Na(i 


éq.=  2"t)  — 0,12  ) 


L'expérience  directe  a  donné  i5 ,87  —  i3 ,  3o  =  a ,  Sy. 

Il  y  a  donc  décomposition  totale,  la  réaction  de  l'acide 
acétique  sur  le  sulfate  de  soude  ne  s'écartant  guère  des  ef- 
fets de  la  simple  dilution  sur  les  deux  solutions  de  ces 
corps  séparés  (  —  0,07  environ ) .      •  '• 

La  méthode  des  deux  dissolvants  confirme  ce  résultat. 
(roïV  ce  Recueil,  t.  XXVII,  p.  459.) 

2^  La  réaction  est  la  même  entre  les  corps  anhydres. 
En  effet,  dans  ce  cas,  le  calcul  indique  que  la  transforma- 
tion 

C<HnNaO*-hS0^H=i:SO^Na-l-C*H*O»     dégage    -t- i4>3, 
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diflerence  trop  forte  pour  être  compensée  par  la  chaleur 
additionnelle  (+8,6),  qui  serait  due  à  la  formation  pos- 
sible d'un  bisulfate. 

3^  En  faisant  intervenir  les  hydrates  acides  définis,  ou 
à  leur  défaut  les  acides  dissous,  opposés  aux  sels  anhydres, 
on  aurait  encore  +6,2  pour  la  chaleur  dégagée  dans  la 
réaction  théorique  des  corps  C*H'NaO*+  SO*H. 

Au  contraire,  la  formation  d'un  bisulfate  ne  dégagerait 
plus,  dans  cette  dernière  condition,  qu^une  quantité  de 
chaleur  à  peu  près  nulle  :  c'est-à-dire  qu'elle  serait  pos- 
sible à  la  rigueur, 

4^  L'intervention  simultanée  des  hydrates  salins  dans  la 
réactîon,c'est-à-direderacétatehydraté,C*H'NaO*+6HO, 
et  celle  du  sulfate  hydraté,  SO*Na+  loHO,  ajouterait 
+  0,7  à  ravant-dernier  chiffre. 

Toutes  ces  actions  sont  exothermiques,  c'est-à-dire  que 
la  prévision  de  la  transformation  est  la  même  dans  tous 
les  modes  de  calculs. 

IL  Acide  tarlrique  et  acétates, 
1°  En  présence  de  l'eau  : 

C«H«0"        (iéquiv.=  4Ht)H-2C*H«0*      (iéq.=  2»t)    -o,5o)  ^_ 

C«H*Na'0'»(iéquiv.=:4lIt)-H2C*H»NaO*(iéq.=  2Ht)    4-0,14}  »""      °'^* 

Ces  nombres  indiquent  un  déplacement  à  peu  près  total 
de  l'acide  acétique  par  Facide  tartrique*  Et,  chose  remar- 
quable, ce  déplacei^ont  se  traduit  par  une  absorption  de 
chaleur  :  résultat  conforme  à  l'expérience  directe.  En  effet, 
celle-ci  a  montré  que  l'acide  acétique  dissous,  en  s'unis- 
sant  avec  la  soude,  dégage  plus  de  chaleur  que  l'acide  tar- 
trique. 

Le  déplacement  de  l'acide  acétique  par  l'acide  tartrique, 
qui  résulte  des  chiffres  précédents,  ne  saurait  être  révoqué 
en  doute;  caria  méthode  des  deux  dissolvants  démontre 
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le  même  dëplacement  total.  [Voir  ce  Recueil,  t.  XXVI, 
p.  459.) 

Nous  rencontrons  ici  l'exemple  intéressant  d'une  réac- 
tion où  le  déplacement  réciproque  entre  les  acides  dissous 
se  traduit  par  une  absorption  de  chaleur.  Ce  genre  de 
réactions  va  se  présenter  à  nous  tout  à  Flieure  dans  des  cas 
multipliés*,  c'est  leur  existence  qui  m'a  conduit  à  invo- 
quer dans  la  prévision  des  réactions  le  signe  thermique 
des  >ransformations  opérées  entre  les  corps  séparés  de 
l'eau. 

a^  En  effet,  le  déplacement  de  l'acide  acétique  par  l'acide 
tartrîque  s'expliqtle  aisément  d'après  le  signe  des  valeurs 
calculées  pour  les  corps  anhydres  : 

C«H«0"-h2C^H^Na0*=C»H^Na^0*^-t-2C*H«0*  dégage -i-8, 6; 

le  déplacement  est  donc  en  réalité  exothermique. 

Il  le  serait  encore,  si  l'on  supposait  l'acide  acétique 
amené  au  même  état  solide  que  l'acide  tartrique  ^  car  on 
trouve  ainsi  :  -f-  4>4' 

3^  Le  signe  thermique  de  la  réaction  ne  serait  pas 
changé  non  plus,  si  l'on  faisait  intervenir  les  deux  acides 
dissous,  afin  de  rendre  l'état  physique  de  l'acide  tartrîque 
(solide)  comparable  à  celui  de  l'acide  acétique  (liquide). 
En  effet,  ce  changement  aurait  seulement  pour  effet  de 
réduire  la  chaleur  dégagée  à  -i-  5 ,  i . 

4**  Au  contraire,  l'opposition  de  l'acétate  de  soude  hy- 
draté au  tartrate  hydraté,  faite  simultanément  avec  l'oppo- 
sition des  acides  dissous,  d'après  le  calcul,  donnerait  lieu  à 
une  absorption  de  —  5,i.  Je  présente  ce  dernier  résultat 
pour  permettre  une  comparaison  plus  complète ,  mais  en 
faisant  observer  qu'il  concourt  avec  ceux  des  pages  précé- 
dentes pour  établir  que  les  réactions  opérées  dans  les 
dissolutions  de  sels  alcalins  ne  sont  pas  dues,  en  général, 
à  l'intervention  des  hydrates  salins.  Faisons  pourtant  une 
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réserve  dans  le  cas  actuel.  Peut-être  serait-il  rationnel  d'y 
faire  intervenir  un  tartrate  de  sonde  stable,  pris  au  degré 
d'hydratation  qui  subsiste  dans  le  vide,  en  excluant  au  con- 
traire Tacétate  de  soude  hydraté,  sel  dissocié  quilperd  la  tota- 
lité de  son  eau  dans  les  mêmes  conditions.  Le  résultat,  ainsi 
calculé,  serait  encore  exothermique. 

En  résumé,  dans  toutes  les  réactions  que  je  viens  d'ex- 
poser : 

i^  Le  déplacement  d'un  acide  par  un  autre  est  totkl  ou 
sensiblement  ; 

1^  Le  déplacement  calculé  entre  les  corps  anhydres  est 
le  même  que  l'observation  démontre  pour  les  corps  dis- 
sous^ ainsi  que  le  prouve  la  concordance  des  résultats  ob- 
tenus, soit  par  la  méthode  thermique,  soit  par  la  méthode 
des  deux  dissolvants  ; 

3^  Enfin  toutes  les  expériences  où  l'état  physique  et  chi- 
mique des  corps  réagissants  est  comparable  montrent  que 
la  réaction  entre  les  corps  anhydres  (aussi  bien  que  la 
réaction  calculée  entre  les  hydrates  stables  que  ces  corps 
sont  susceptibles  d'engendrer)  dégage  de  la  chaleur,  et 
que  c'est  elle  qui  règle  la  réaction  entre  les  corps  dissous; 
celle-ci  pouvant  d'ailleurs  être  exothermique  ou  endother- 
mique,  suivant  les  circonstances. 

Je  vais  aborder  les  réactions  dans  lesquelles  la  base  se 
partage  entre  les  deux  acides. 

Çuatrième  Partie.  —  ACDES  MOMOBASZQUfiS  OPPOSÉS  AUX 
ACXBfiS  BZBASZQUES.  —  RÉACnOMS  BB  PARTAGE. 

1 .  Les  réactions  que  les  sulfates  et  les  oxalates  alcalins 
dissous  éprouvent  de  la  part  des  acides  azotique  et  chlor- 
hydrique  sont  des  plus  remarquables;  en  effet,  les  deux 
actions  réciproques  donnent  également  lieu  à  un  phéno- 
mène thermique  notable,  contrairement  à  ce  qui  arrive 
dans  les  cas  examinés  précédemment. 
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2.  Soient  d'abord  ]es  sulfates  dissous,  en  présence  des 
acides  azotique  ou  chlorhydrique  étendus  : 

Sulfates  et  acide  azotique. 

SO<K(i*i  =  2'")+AzO«H(i*q  =  2«*)  :—  1,78 
AzO'K       »  -hS(yH  »  :  4.0,19 

N  —  N|  =  1 ,97.  Trouvé  directement  :  i  ,88 

I  SO*Na  [i^  =  2"*)  -4-  AzO«H  {i^  =  a"*)  :  —  i  ,99 
(  AzO'Na        »         H-  SOH*  »  :  4-0,20 

N  —  Ni  =  2,1  g.  Trouvé  :  2,i5 

jS(yAin(i^=2«^-f-AzO«H(i*«i  =  2"t)     --1,76 
(AzO«Am       »        4-S0<H  »  :-|-o,3o 

N  —  Ni  =  2 ,06.  Trouvé  :  2,12. 

Sulfates  et  acide  chlorhydrique. 

(  S(yK  (i^  =  2«*)  H-  HCl  (  i^  =  2"*)  :  —  1 ,92 
|kC1  »  -f-SO<H         »  :-f-o,37 

N  —  N|  ^  2,29.  Trouvé  :  2,12. 

SO^Na  [i^  =  2IÎ*)  H-  H  CI  (i*9  =  2»î*)  :  —  i  ,83 
NaCl  »  -f-SO^H         »  ; -4- 0,29 

N  —  N,  =  2,12.  Trouvé  :  2,18. 

SO^  Am  (i^  =  2"*)  -f-  HCl  (i^î  =  2"*)  :  —  1 ,66 
AmCl  »  -hSO^H         »  ,+0,39 

N  —  N,  =  2 ,04.  Trouvé  :  2 ,00. 

Ces  nombres  concordent  avec  les  anciennes  mesures  de 
Graham  et  avec  les  expériences  détaillées  de  M.  Thomsen 
sur  la  même  réaction;  ce  dernier  savant  en  a  conclu  (^) 


(*)  Pogg.  Annalen,  t.  CXXXVIII,  p.  79.  C'est  par  erreur  que  M.  Thom- 
sen attribue,  dans  ce  Mémoire,  à  Berthollet  Topinion  d'une  affinité 
relative,  caractéristique  de  chaque  acide  et  distincte  de  sa  capacité  de  sa- 
turation (laquelle  est  représentée  par  l'inverse  do  son  équivalent).  Voir 
Statique  Chimique,  t.  ï,  p.  i5,  72  et  75. 
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Texistence  d'un  certain  partage  de  la  base  entre  les  deux 
acides.  La  conclusion  me  parait  fondée  ;  mais  M.  Thomsen 
n'a  ni  trouvé,  ni  même  recherché  la  cause  véritable  de  ce 
partage,  parce  quHl  n'a  pas  tenu  compte  du  rôle  de  Teau 
et  de  la  formation  des  bisulfates  (^),  laquelle  me  semble  le 
pivot  des  phénomènes.  Il  s'est  borné  à  constater  le  partage 
et  à  l'ériger  en  théorie,  en  exprimant  les  effets  observés 
par  un  certain  coefficient,  désigné  par  lui  sous  le  nom 
à^a^idité  ('),  lequel  représenterait  le  rapport  d'afBnité 
des  acides,  pris  deux  à  deux,  pour  une  même  base.  Ce  rap- 
port serait  constant,  indépendant  de  la  quantité  d'eau; 
enfin  le  partage  d'une  base  entre  deux  acides  pourrait  être 
calculé,  si  l'on  connaît  leur  avidité,  c'est-à-dire  le  rapport 
caractéristique  qui  exprime  le  partage  de  la  même  base 
entre  un  troisième  acide  et  chacun  des  deux  précédents. 
En  d'autres  termes,  le  coefficient  d* avidité  caractériserait 
l'affinité  de  chaque  acide,  envisagé  séparément,  vis-à-vis 
d*une  base  déterminée.  En  conséquence,  M.  Thomsen  a 
donné  des  Tables  ("),  destinées  à  exprimer  l'avidité  des 
principaux  acides. 

D'après  mes  expériences,  aucune  de  ces  conclusions  ne 
peut  être  acceptée.  Le  coefficient  ai  avidité  est  superflu  : 
non-seulement  la  constance  de  sa  valeur  numérique  pour 
un  couple  donné  d'acides  est  formellement  contredite  par 
les  expériences  faites  en  présence  de  diverses  quantités 
d'eau  (voir  plus  loin,  p.  5 20),  lesquelles  montrent  que 
la  répartition  de  la  potasse,  par  exemple,  entre  l'acide 
sulfurique  et  l'acide  azotique,  comme  entre  les  acides  sulfu- 
rique  et  chlorhydrique,  varie  suivant  la  quantité  d'eau 
qui  concourt  à  la  réaction,  mais  la  constance  du  prétendu 


(*)  M.  Marignac  a  bien  vu  la  possibilité  de  cette  formation,  et  11  Ta  si- 
gnalée dans  les  Archives  des  Sciences  natureUes  de  Genève, 
(*)  Poffg*  Annalen,  t.  CXXXVIII,  p.  loa. 
(•)  Pogg,  Annalen^  t.  CXL,  p.  5o5. 
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coefficient  est  également  démentie  par  l'étude  thermique 
de  la  réaction  des  acétates,  des  tartrates  et  des  oxalates 
sur  divers  acides,  tels  que  les  acides  stilfurique,  oxalique, 
tartrique  :  circonstances  dans  lesquelles  les  calculs  effec- 
tués d'après  le  procédé  de  M.  Thomsen  donnent  des  va- 
leurs de  Yai^idité  qui  varient  suivant  les  couples  d'acides 
employés  pour  les  calculer.  Par  exemple,  l'avidité  de  l'acide 
sulfuriquepour  les  alcalis  étant  exprimée  par  lé  cbifire  o,49 
dans  la  Table  de  M.  Thomsen,  celle  de  l'acide  tartrique  par 
o,o5  et  celle  de  l'acide  acétique  par  o,o3 ,  il  en  résulterait 
que  la  soude  doit  se  répartir  suivant  le  rapport  5  ;  3  entre 
l'acide  tartrique  et  l'acide  acétique  mis  en  présence.  Or  la 
méthode  thermique,  aussi  bien  que  la  méthode  des  deux 
dissolvants,  nous  a  montré  (p.  5 12)  que  l'acide  tartrique 
prend  la  totalité  de  la  base.  De  même,  l'avidité  de  l'acide 
azotique  étant  1,0  et  celle  de  l'acide  oxalique  0,26  dans  les 
Tables  de  M.  Thomsen,  la  base  devrait  se  répartir  entre 
les  deux  acides  suivant  le  rapport  0,26  :  1,0;  tandis  que 
Texpérience  indique  un  déplacement  total,  ou  sensible- 
ment, de  l'acide  oxalique  par  l'acide  azotique  dans  les  dis- 
solutions (p.  526).  Même  remarque  pour  l'acide  oxalique 
opposé  à  l'acide  chlorhydrîque.  De  même  encore,  les  acides 
oxalique  et  tartrique  auraient  des  avidités- représentées  par 
0,26  et  o,o5,  dont  le  rapport  est  5  :  i;  tandis  que  l'expé- 
rience indique  une  répartition  à  peu  près  égale  de  la  base 
entre  deux  acides  (p.  532).  La  constance  de  Yas^idité  n'est 
donc  pas  confirmée  par  l'observation. 

Loin  de  là,  car  je  me  propose  d'établir  par  des  expé- 
riences que  tous  les  effets  observés  peuvent  être  prévus  et 
calculés  numériquement  à  l'aide  des  seules  données  ther- 
miques, c'est-à-dire  prévus  d'après  les  quantités  de  cha- 
leur mises  en  jeu  dans  la  réaction  des  corps  anhydres,  et 
calculés  d'tprès  la  proportion  réelle  des  bisulfates  alcalins 
et  autres  sels  acides  existant  dans  les  liqueurs. 

3.  Examinons  d'abord  ce  qui* se  passe  en  V absence  de 
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VeaUf  conformément  à  la  marche  que  j'ai  déjà  a4optée  dans 
Tétude  des  bisulfates  {voir  ce  Recueil»  t.  XXX,  p.  438). 

Versons  de  l'acide  sulfurique  concentré  sur  Tazotate  de 
potasse  sec,  à  équivalents  égaux  :  l'acide  azotique  est  aus- 
sitôt mis  en  liberté,  avec  un  dégagement  de  chaleur  accusé 
par  le  thermomètre. 

Réciproquement,  l'acide  azotique  concentré  attaque  le 
sulfate  de  potasse  sec,  à  équivalents  égaux,  avec  dégagement 
de  chaleur. 

Les  deux  réactions  opposées  ne  sauraient  donner  lieu 
toutes  deux  à  un  déplacement  intégral  et  exothermique  de 
Tun  des  acides  par  Tautre,  mais  elles  s'expliquent  par  la 
formation  d'un  composé  intermédiaire,  le  bisulfate  de  po- 
tasse. Cette  dernière  formation  est  en  effet  exothermique, 
quel  que  soit  le  point  de  départ,  lorsqu'on  l'opère  sur  les 
corps  séparés  de  l'eau  : 

j  2SO*K-+-aAzO«H  =  S«0«KH-+-AzO«K-f-AzO«Hdégag«....     -t-io,i 

tandis  que  le  déplacement  réciproque,  dans  les  mêmes  con- 
ditions, 


I 


2S0*H  H-  2  AzO'K  =  2S0*K  h-  2 AzO«H  absorberait —  4,2 

2SO*K  H-  2AzO«H  =  2AzO«K-+-  2S0*H  dégagerait -h  4,2 


Mêmes  résultats  pour  les  sels  de  soude,  avec  des  valeurs 
numériques  très-peu  différentes. 

On  trouve  en  effet  par  le  calcul,  les  corps  étant  sépa- 
rés de  l'eau  :  -f-  6, 7  pour  la  transformation  de  l'azotate  de 
soude  en  bisulfate  par  l'acide  sulfurique^ 

-f-  10,5  pour  la  transformation  du  sulfate  de  soude  par 
l'acide  azotique. 

On  trouve  enfin  les  chiffres  —  3,6  etH-3,6  qui  répon- 
dent aux  déplacements  réciproques.  « 

Les  résultats  obtenus  avec  la  soude,  mise  en  présence  des 
acides  sulfurique  et  azotique,  sont  donc  pareiU  comme  ré- 
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sultatsgénéraux,  et  même  comme  valeurs  numériques,  aux 
résultats  obtenus  avec  la  potasse  ;  ce  qui  montre  la  généra- 
lité des  phénomènes. 

Il  résulte  encore  de  ces  chiâres  qu'un  excès  diacide  sul- 
furique  est  nécessaire  et  suffisant  pour  déplacer  Tacide 
azotique 

aSO^H  -h  AlO«K  =  S»0«KH  -f-  AzO«H -H  5,9 

tandis  qu^un  excès  diacide  azotique  ne  peut  dépasser  la 
formation  du  bisulfate  (^).  Ces  faits,  bien  connus  des  fa- 
bricants d'acîdes,  s'expliquent  par  la  valeur  thermique 
des  réactions. 

Les  réactions  inverses  de  Tacide  sulfurique  sur  les  chlo- 
rures et  de  Tacide  chlorhydrique  sur  les  sulfates  alcalins 
s^ expliquent  de  même,  à  la  condition  de  rendre  dans  les 
calculs  Tétat  physique  des  deux  acides  comparable,  en  envi- 
sageant l'acide  chlorhydrique  comme  liquéfié.  Je  supprime 
ces  calculs  pour  abréger. 

4.  Passons  aux  effets  observés  dans  les  dissolutions  :  ils 
«'expliquent  et  se  calculent  en  admettant  que  les  réactions 
sont  les  mêmes  en  principe;  en  tenant  compte,  en  outre, 
de  la  décomposition  progressive  que  lé  bisulfate  alcalin 
éprouve  en  présence  de  l'eau  ;  enfin  en  observant  que  la 
réaction  nécessaire  des  chlorures  ou  des  azotates  sur  l'acide 
sulfurique  produit  par  l'eau  aux  dépens  du  bisulfate  en- 
gendre une  certaine  portion  de  sulfate  neutre^  qui  limite 
la  décomposition  du  bisulfate  lui-même  et  empêche  cette 
décomposition  de  reproduire  indéfinin^ent  l'acide  sulfu- 
rique, k  mesure  qu'il  disparait  sous  l'influence  d'un  sel 
antagoniste.  Ce  dernier  point  est  capital  et  constitue^  à  pro- 
prement parler,  le  nœud  de  toute  l'explication. 

Nous  allons  établir  en  fait  ces  divers  résultats,  en  faisant 


(*)  A  moins  que  l'on  ne  trouble  l'équilibre,  en  décomposant  le  bisul- 
fate de  potasse  sous  l'influence  d'une  température  suffisamment  élevée  pour 
séparer  du  sel  isolé  tout  ou  partie  de  l'acide  sulfurique. 
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varier  les  proportions  relatives  des  composants  du  système  : 
eau,  acide  sulfurique  et  sulfates,  acide  azotique  et  azotate, 
conformément  à  la  méthode  générale  employée  dans  mes 
recherches  sur  les  éthers,  sur  les  alcoolates  alcalins,  sur  les 
acides  faibles,  etc. 

Faisons  d^abord  varier  Teau. 


Acides  sulfurique  et  azotique  : 


SO^K    (iéq.=    i"^)  +  AzO«H 
AzO«K(iéq.=    ii")^-SO^H 

SO^K    (iéq.=   2"*)-f.AzO«H 
A20«K(iéq.=:   2"*)-|-S0*H 

SO<K    (iéq.=  4"t)H-AzO«H 
AzO«K  (i  éq.  =   4'it)  -f-  SO'  H 

SO^K    (iéq.=:io"*)-f- AzO«H 
AzO«K  (i  éq.  =  I o"*)  -l-  SO*  H 


iéq.=:    i«*):  —  i,8i    \ 
léq.  =    i"*):  —  0,07   ) 

iéq.=   2"*):  —  1 ,78 
léq.  =   2***)  :  -f-0,19 

iéq.=  4"*)'  —  *>6o 
1  éq.=:   4"*)  •  -1-0,24 

léq.  =  10**'):  —  i,5o 
1  éq.  =  10^**)  •:  ^-  o ,  1 5 


1^»*)  H-  HCI 


Acides  sulfurique  et  chlorhydrique  : 

léq.  =    i"*)  :  —  2,02 
iéq.=:    i*^'): -f-o,i5 

iéq.=   2"*):  —  1 ,92 
iéq.=:   2"'):  -*-o,3i 

iéq.=:   4"*3  :  -»-  1*72 
iéq.=:   4i**):4-o,3i 

I  éq.  =  10^'*)  :  —  1 ,46 
léq.  =  10'**)  :  4-  o,35 


SO<K(iéq. 
KCl    (léq. 

SO*K(iéq.=:   2^*») -h  HCI 
KCl    (iéq.=  2i»')-l-S0«H 

SO^K(iéq.: 
KCl    (léq.: 

SO*K(iéq.; 
KCl    (léq. 


4"*)  4- HCI 
4"*)  +  S0^H 

lO^it)  -+-  HCI 
io"*)-+-SO*H 


Ces  nombres  établissent  d'une  manière  générale  que  la 
réaction  se  maintient  pareille,  quelle  que  soit  la  dilution. 
Leurs  différences  mêmes,  bien  que  ne  surpassant  guère  les 
erreurs  d'expérience  (à  cause  de  la  dilution  des  dernières 
liqueurs),  semblent  indiquer  que  la  chaleur  absorbée  dans 
la  réaction  de  l'acide  sur  le  sulfate  de  potasse  diminue  i 
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mesure  que  la  proportion  d'eau  devient  plus  considé- 
rable. 

Or  ce  dëcroissement  est  prévu  par  ma  théorie,  puisqu^l 
répond  à  la  décomposition  progressive  du  bisulfate  alcalin 
par  l'eau.  Les  différences  observées  :  —  o,56  pour  Tacide 
azotique,  et  — o,4i  pour  l'acide  chlorhydrique,  sont  du 
même  ordre  de  grandeur  que  la  différence  analogue  relative 
au  bisulfate  seul  :  —  0,43?  observée  pour  un  changement 
de  concentration  pareil,  page  4^6;  mais  je  n'insiste  pas. 

5.  Changeons  la  proportion  relative  du  sulfate  neutre. 

Sulfate  et  acide  azotique  : 

I.  Az0«H(iéq.  =  i«t)4-S0*K(iéq,=  i«')  :  ~  i  ,8o 

-f-i,67SO<K       »  —2,57 

-+-5S0«K'  »         —3,55 

»  -h  ioSO*K  »         — 3,70 

Sulfate  et  acide  chlorhydrique  : 

HCl(iéq.=  i"')-f-SO<K(iéq.=:iîi*):   —2,02 

-f-i,67SO*K       »  —2,84 

-l-5S0<K  «  —3,89 

»  •+■  ioSO*K  »  —  4>o4 

La  chaleur  absorbée  s'accroît  avec  la  proportion  de  sul- 
fate neutre,  jusque  vers  des  limites  voisines  de  — 3,7  et 
—  4>  I  respectivement. 

Ce  résultat  pouvait  être  prévu,  d'après  notre  théorie. 
En  effet,  l'acide  azotique  dissous  doit  se  changer  entière- 
ment en  azotate  dans  la  liqueur,  avec  production  de  bisul- 
fate, quand  le  sulfate  neutre  est  en  excès  ;  mais  le  bisulfate 
est  d'autant  moins  décomposé  par  l'eau  que  l'excès  du  sul- 
fate neutre  est  plus  considérable  (p.  435).  Or  le  change- 
ment du  sulfate  neutre  en  azotate  équivalent  dans  la  disso- 
lution absorbe  —  1,8;  et  la  transformation  intégrale  de 
l'acide  sulfurique  étendu,  devenu  libre^  en  bisulfate^  absorbe 
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en  outre  —  a,o,  dans  Thypothèse  où  le  ael  n'éprouve  au-  " 
cune  décomposition;  ce  qui  fait  en  tout  — 3,8  pour  la 
réaction  opérée  en  présence  d'un  grand  nombre  d'équi- 
valents de  sulfate  neutre.  Ce  calcul  s'accorde  sensiblement 
avec  le  chiffre  ( —  3,7}  trouvé  par  expérience. 

Un  calcul  semblable  indique  pour  HCl  +  loSO^K, 

—  2, 2  4- (—2,0)  =  —  4, 2; 

or  j'ai  trouvé  —  4>  ^^  P^^r  expérience. 

Dans  le  cas  où  le  sulfate  de  potasse  suffit  exactement 
pour  donner  naissance  au  bisulfate  : 

AzO«H  -h  2S0*K  =S'0«KH  4-  AzO«K, 

ledit  bisulfate  éprouve  en  présence  de  Peau  une  décompo- 
sition partielle  telle,  que  sa  formation  apparente  absorbe 
seulement  —  1,0;  ce  qui  fait 

—  I,8-h(— l,0)=r—  2,8 

pour  la  réaction  théorique.  L'expérience  indique,  en  effet, 
—  2,8. 

De  même,  pour  HCl -î- 2SO*K5  en  présence  de  l'eau, 
la  théorie  indique  —  2 , 2  -h  ( —  i  ,0)  =  —  3,2,  et  l'expé- 
rience donne  —  3 ,  i . 

Mais  si  l'on  abaisse  le  sulfate  neutre  au-dessous  de 
la  proportion  de  2  équivalents  pour  i  équivalent  d'acide 
azotique,  ce  dernier  corps  ne  peut  plus  être  changé  en- 
tièrement en  azotate,  parce  qu'il  décompose  seulement  le 
sulfate  neutre  et  non  le  bisulfate  ^  une  portion  de  l'acide 
azotique  demeure  donc  libre.  D'autre  part,  le  bisulfate 
formé  par  la  réaction  normale  ne  subsiste  qu'en  partie 
dans  la  liqueur,  une  autre  partie  étant  séparée  par  l'action 
de  l'eau  en  acide  sulfurique  libre  et  en  sulfate  neutre.  Ce 
dernier  est  attaqué  à  son  tour  par  l'excès  d'acide  azotique 
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resté  libre,  qui  le  change  en  partie  en  bisulfate;  l'équilibre 
définitif  s'établit  don:c  entre  six  corps  :  Teau,  l'acide  sul- 
furique,  l'acide  azotique,  Tazotate  et  les  deux  sulfates  de 
potasse. 

On  peut  calculer,  au  moins  approximativement^les  effets 
thermiques  dus  à  ces  phénomènes  complexes.  On  trouve 
ainsi  pour  la  réaction  à  équivalents  égaux  : 

SO*K  H-  AzO'H  dégage  —  1,7; 

l'expérience  a  donné —  1,8. 

De  même,  pour  H  Cl  -h  SO*K,  le  calcul  donne  —  2,05 
ce  qui  est  conforme  à  l'expérience. 

Accroissons  encore  la  quantité  diacide  azotique  ou  chlor- 
hydrîque. 

Sulfate  et  acide  azotique  : 

SO^K  (i  éq.  =  ii^*)  4-  AzO«H  (i  éq.=:  i^»*). .  .      —  i  ,81 

»  -f-i,67AzO«H —  Ij93 

-^-5AzÔ«H —2,10 

Sulfate  et  acide  chlorhydrique  : 

SO<K(iéq.  =  i«»)-HHCl(iéq.  =  ii»*)...      —2,02 

»  -f-i,67HCl —2,17 

-t-5HCI —2,32 

Le  sulfate  neutre  tend  à  être  changé  entièrement  en  bi- 
sulfate, à  mesure  que  Tacide  antagoniste  s'accroit  ;  mais 
le  bisulfate  est  décomposé  en  proportion  croissante  par 
l'eau  qui  dissout  celui-ci.  La  décomposition,  en  présence 
des  quantités  d,'eau  désignées^  varie  depuis  un  tiers  jusqu'à 
moitié  environ  (p.  436).  La  chaleur  absorbée  dans  la  réac- 
tion doit  varier  d'une  manière  corrélative,  çt  la  variation 
prévue  s'étend,  d'après  le  calcul,  de  —  i,8à  —  2,1  pour 
Tacide  azotique,  et  de  — 2,0  à  — 2,3  pour  l'acide  chlorhy- 
drique :  ce  que  Texpérience  confirme  exactement. 


6.  Faisons  varier  maintenait  les  proportions  de  F  acide 
sulfurique  et  du  sel  monobasique  préexistants  : 

Azotate  et  acide  sulfurique: 

5S0*H  (i  éq.  =  i"*)  -4-  I  AzO'K  (i  éq.  =  i«')  :  —0,26 
1,67  »  -*-i  »  — o,i3 

I  V  -Hi  »  — 0,07 

I  »  _|-I^giy  II  — 0,00 

I  »  -4-5  »  -+-0,27 

Chlorure  et  acide  sulfurique» 

5S0*H  (léq.  =  i»*)-hiKCl(iéq.  =  i«*)  :  -ho, 12 
1,67  »  H-i  »  -4-0, l5 

1  »  -4-1  »  "4~0, 16 

I  »  -+-1,67  »'  -4-0,3l 

I  »  -h  5  »  -4-0, 5g 

Pour  comparer  ces  nombres,  trouvés  par  expérience, 
avec  la  théorie,  il  suffit  d'admettre  que  Tacide  sulfurique 
se  change  en  bisulfate,  et  que  ce  dernier  sel  éprouve  une 
décomposition  partielle,  influencée  par  les  proportions 
relatives  : 

1°  De  Peau  qui  tend  à  le  détruire; 

2^  De  l'acide  sulfurique  libre,  qui  lui  donne  de  la  stabi- 
lité 5 

3^  Enfin  de  Tazotate  de  potasse  (ou  du  chlorure)  en 
excès,  lequel  tend  à  amener  à  l'état  de  bisulfate  tout  Tacide 
sulfurique,  sans  influer  sur  le  sulfate  neutre  produit  par  la 
décomposition  primitive  d'une  partie  du  bisulfate  dissous. 
En  présence  d'un  grand  excès  d'acide  sulfurique,  tous  les 
Corps  étant  dissous, 

A20«K -*-  2S0*H  =  S*0»KH  -f-  AzO'U  tend  à  absorber. .     -m  ,8  —  2,0  =  —  0,î 
KCl      -+- 2S0*H  =  S'O'KH 4-  HCl  tend  à  dégager -h  a, a  —  a, 0  =-l-  o,« 

En  présence  d'un  grand  excès  de  sel  monobasique,  la  réac- 
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tion  tend  à  produire,  avec  l'azotate. 


2 

avec  le  chlorure, 


=  -f-  0,35  ; 


=:  +  0,00. 


A.  équivalents  égaux,  la  théorie  indique  :  pour  l'azotate, 
—  0,15  pour  le  chlorure,  4-  o,  i5. 

Tous  ces  nombres,  calculés  sans  aucune  hypothèse  par- 
ticulière et  en  se  fondant  seulement  sur  la  décomposition 
progressive  du  bisulfate  par  l'eau,  s'accordent  avec  l'expé- 
rience :  un  tel  accord  démontre  l'inutilité  des  coefficients 
affinitaires  spéciaux,  dans  l'étude  des  déplacements  réci- 
proques des  acides. 

7.  Les  principes  développés  ici  fournissent  la  théorie 
d'un  groupe  entier  de  mélanges  réfrigérants,  tels  que  ceux 
formés  par  le  sulfate  de  soude  hydraté  et  les  acides  éten- 
dus [voir  aussi,  p.  44^,  ce  qui  est  relatif  à  l'acide  sulfurîque 
et  au  sulfate  de  soude).  Par  exemple,  l'acide  chlorhydrique 
et  le  sulfate  de  soude  cristallisé  forment  un  mélange  réfri- 
gérant très-puissant  et  très-usité.  L'efficacité  de  ce  mé- 
lange est  due  à  la  formation  du  bisulfate,  formation  exo- 
thermique par  elle-même,  mais  qui  provoque  trois  réactions 
endo thermiques,  dont  la  valeur  absolue  surpasse  de  beau- 
coup la  première,  savoir  : 

1°  La  réaction  chimique  qui  change  le  sulfate  neutre 
en  bisulfate  et  en  chlorure,  laquelle  détermine 

2^  La  séparation  chimique  entre  le  sulfate  de  soude  et 
son  eau  de  cristallisation  ; 

3^  Vient  enfin  la  dissolution  dans  l'eau  des  sels  produits. 

Poursuivons  l'application  de  la  même  théorie  à  d'autres 
acides. 
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8.  Acide  oxalique  et  acide  azotique  ou  chlorkydrique. 
1°  Réactions  entre  les  corps  dissous. 

3AzO«H(i  éq.  =  2"*)  4-  jC^Na^O*       (33«%5=:  i'»*). .      —0,78 
lAzO'H  »  -h|C*Na»Ô»  •  •.      —0,60 

lAzO'H  »  4-3(|ONa>0«)  ^  .        —0,89 

3HCl(iéq.=  a"*)    -4-^C*Na»0»      {33«',5  =  i"'). .      -0,74 
iHCl  »  -f- leNa'O»  -  .-     —0,70 

iHCl  »  -h  3(|C*Na»0»)  »  ..      —1,07 

Au  contraire,  Tacide  oxalique  en  présence  de  Tazotate 
de  soude  ou  du  chlorure  de  sodium,  quelles  que  soient  les 
proportions  relatives,  ne  donne  lieu  qu'à  des  effets  ther- 
miques de  l'ordre  des  erreurs  d'expérience  (±0,05). 

Ces  nombres  répondent  à  un  déplacement  sensiblement 
total  de  l'acide  oxalique  par  les  acides  antagonistes  : 

N  —  Ni  =  1 3,72  —  14,34  =  —  0,62  pour  l'acide  assotique, 

N  —  Ni  =  13,69  —  i4>34  ==  —  o,65  pour  l'acide  chlorhydriqne, 

ce  qui  concorde  avec  les  expériences  précédentes. 

En  présence  d'un  excès  d'oxalate  neutre,  on  doit  avoir  en 
plus  le  refroidissement  dû  à  la  formation  du  bioxalate, 
soit  — 0,44  environ  [voir  p.  436);  ce  qui  fait  en  tout 

—  i,og  pour  l'acide  chlorhydrique.  L'expérience  a  donné 

—  1,07. 

Pour  l'acide  azotique,  le  calcul  indique  —  1,05  l'expé- 
rience a  donné  —  0,9. 

2^  Ce  déplacement  sensiblement  total  pouvait  être  prévu^ 
car  il  répond  à  la  réaction  qui  dégage  le  plus  de  chaleur 
entre  les  coiys  anhydres^  comme  le  montre  le  tableau  sui- 
vant : 


1 


2  AzO'H  +  C*.Na«0»  =  î  AzO'Na  +  C*H*0« -i-2i  ,0 

2AzO''H-hC*Na*0«  =    AzO«Na-+-C*HNaO«-i- AzG'H...     -4-12,4 
AzO''H-f-C*HNaO»=    AzO'Na -H  C*H»0« -+-8,6 


3**  Si  l'on  oppose  à  la  fois  les  sels  anhydres  et  les  acides 
hydratés  et  dissous,  afin  de  tenir  compte  de  la  transforma- 
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tion  de  Facide  azotique  en  un  hydrate  stable,  sous  la 
première  influence  de  l'eau,  et  deçon  état  liquide ,  qui  n'est 
pas  comparable  à  l'état  solide  de  Tacide  oxalique;  dans  ces 
conditions,  dis-je,  la  transformation  intégrale  de  l'oxalate 
neutre  en  azotate,  les  sels  étant  anhydres,  dégagera  seule- 
ment :  -4-  8 , 1 . 

La  transformation  en  azotate  et  bioxalate  anhydres 
dégagerait  :  +  4»8. 

Enfin  la  transformation  du  bioxalate  par  T acide  azotique 
en  azotate  neutre  dégagerait  :  -+-  SyS. 

Toutes  les  réactions  demeurent  exothermiques  dans  ce 
procédé  de  calcul,  du  moins  à  la  température  ordinaire. 

9.  Acide  oxalique  et  acide  acétique. 

i^  L'expérience  a  donné  pour  les  corps  dissous  : 

C*H»NaO*(iéq.  =  2l«)-+-{C*H»0*(22S',5  =  illt).    -ho,8o  )„_^  __ 

D'après  les  mesures  directes,  j'ai  trouvé 

N  — N,  =14,34 — i3,3o  =  i,o4» 

Ces  chiffres  indiquent  un  partage,  Tacide  oxalique  pre- 
nant environ  les  quatre  cinquièmes  de  la  base  ;  car  la 
dilution  des  quatre  solutions  séparées  donne  des  effets  peu 
marqués.  J'ai  vérifié  récemment  par  la  méthode  des  deux 
dissolvants  la  réalité  de  ce  partage,  qui  m'avait  échappé 
dans  les  premiers  essais  que  j'ai  publiés  sur  cette  question. 
J'en  garantis  d'ailleurs  la  réalité,  plutôt  que  la  proportion. 
Il  est  trop  inégal  pour  répondre  uniquement  à  la  formation 
du  bioxalate;  car  ce  sel,  assez  stable  en  présence  de  Peau 
[Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  4^  série,  t.  XXVI, 
p.  447))  devrait  se  former  presque  exclusivement,  s'il  était 
la  seule  cause  du  partage. 

7?  Voici  les  résultats  du  calcul  de  la  réaction  entre  les 
quatre  corps  anhydres,  pris  tous  à  l'état  solide, 

aC*H»]SaO*-+-C*H'0«=C*jNa«0»  -+-qC*H*0* -»-i5,2 

2C*H«NaO*-+-C*H»0«=C*HNaO«-+-C*H*3N[aO*+C*H*0* -h  9,5 
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3^  SiV acide oxalûfue  était  dissous,  ainsi  queTacide  acé- 
tique, les  sels  étant  anhydres,  on  aurait  :  -+- 12,5  et  -+-  9,3, 
pour  les  réactions  approximatives  des  acides  hydratés. 

Ces  chiffres  ne  font  nullement  prévoir  le  partage.  Il  con- 
vient donc  de  faire  intervenir  d'autres  réactions,  capables 
de  fournir  une  énergie  additionnelle  qui  compense  l'inter- 
valle entre  les  deux  actions  principales.  Je  pense  queees 
réactions  ne  sont  autres  que  la  formation  simultanée  d'un 
peu  d'acétate  acide  de  soude,  et  peut  être  de  quadroxalaie 
de  soude,  sels  qui  ne  sont  pas  entièrement  décomposés 
par  l'eau.  On  le  prouve  pour  l'acétate  acide,  en  rappelant 
l'un  des  procédés  industriels  employés  dans  la  fabrication 
de  l'acide  acétique  cristallisable. 

Un  acétate  acide  de  soude  peut  d'ailleurs  être  obtenu,  en 
évaporant  une  solution  concentrée  du  sel  neutre,  en  pré- 
sence d'un  excès  d'acide  -,  ce  qui  prouve  également  que  l'eau 
ne  le  décompose  pas  en  totalité. 

JTai  observé  plusieurs  composés  définis  entre  l'acétate 
de  soude  et  l'acide  acétique,  suivant  les  proportions  rela- 
tives d'acide,  de  sel  neutre  et  surtout  d'eau  employées.  Le 
seul  que  j'aie  obtenu  anhydre  se  produit  dans  une  multitude 
de  circonstances,  principalentent  lorsqu'on  dissout  à  chaud 
l'acétate  de  soude  anhydre  dans  l'acide  cristallisable.  Il 
cristallise  pendant  le  refroidissement.  C'est  un  composé 
cristallisé  et  bien  défini,  qui  répond,  d'après  mes  analyses, 

à  la  formule 

2OH<0%OH«Na0*. 

Ce  corps  absorbe  —  4  >  67  en  se  dissolvant  dans  une  grande 
quantité  d'eau. 

Le  calcul  (page  475)  montre  que  la  formation  de  cet 
acétate  acide,  au  moyen  de  ses  composants  anhydres 

2.C*  H<0^  +  C^  H»NaOS     dégage     -+-9,7. 

Si  l'acide  acétique  était  pris  sous  la  forme  solide,  ce 
chiffre  se  réduirait  à  -h  5 , 5. 
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S'il  était  déjà  uni  avec  Teau,  on  aurait  :  +  9>3. 

Cela  posé,  examinons  l'influence  d'un  acétate  acide,  tel 
que  le  précédent,  sur  la  réaction  entre  l'acide  oxalique  et 
Tacétate  de  soude.  Pdur  la  calculer,  il  faut  faire  interve- 
nir l'acide  acétique  en  excès,  c'est-à-dire  admettre  qu'une 
^partie  de  l'acétate  neutre  est  déjà  changée  en  oxalate 
neutre  et  acide  acétique  solide  ;  or  cette  dernière  réaction 
entre  les  corps  séparés  de  l'eau  : 

2C<H»NaO<-hC<H»0»  =  eNa'0«-l-  2C<H<0«     dégage     -+-i5,3 

Calculons  maintenant  la  chaleur  dégagée  dans  Thypothèse 
d'une  formation  simultanée  de  bioxaJate  et  d'acétate  acide, 
aux  dépens  d'une  autre  portion  d'acétate  de  soude  et  d'acide 
oxalique 

j  2C*H»NaO*H-C*H«0«=C»HNaO«-f-C*H«NaO*-hC<H*0*.    -+-  9,5 
(  2C*H*0*-4-C*H«NaO*=2C*H*0*,C*H«NaO* -h  5,5 

Total -*-i5,o 

ËD  réunissant  les  trois  réactions,  afin  de  rétablir  les  re- 
lations équivalentes,  on  trouve 

4C*H»NaO*-h  2C*H*0«=  C<Na'0«-l-  C*HNaO«-f-  C*H*0* 

+  2eH*0SC*H^Na0* 

et  cette  transformation,  rapportée  à  tous  les  corps  solides, 
dégage-f-  3i  ,2.  Or  ce. chiffre  l'einporte  sur  la  transforma- 
tion pure  et  simple  des  mêmes  quantités  de  matière  en 
oxalate  neutre  et  acide  acétique  (-+-  3o,4)*  L'excès  serait 
plus  grand  encore,  si  l'on  opposait  les  deux  acides  déjà 
unis  à  l'eau  (-H  25,o<^9,3  H-  10,6). 

Le  partage  est  donc  possible  et  même  nécessaire^  mais 
il  n'a  lieu  que  selou  la  faible  proportion  de  l'acétate  acide 
qui  subsiste  réellement  dans  la  liqueur,  le  bioxalate  ne  pou- 
vant prendre  naissance  que  selon  une  quantité  corrélative, 
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et  étant  d'ailleurs  lui-même  en  partie  décomposé  par  Tin-- 
fluence  de  Peau.  Telle  me  parait  être  rinterprétatiou  vé- 
ritable du  partage  inégal  de  la  soude  entre  l'acide  oi^alique 
et  l'acide  acétique  dans  les  dissolutions. 

Cinquième  Partie.  —  BEUX  ACXDfiS  BZBASZQUfiS. 

1 .  Mettons  maintenant  deux  acides  hibasiques  en  pré- 
sence d^une  même  base  :  un  partage  se  produira  en  géné- 
ral, à  cause  de  la  formation  simultanée  des  deux  sels 
acides,  et  il  se  produira  suivant  une  proportion  réglée 
par  la  stabilité  relative  de  ces  deux  sels  dans  la  disso- 
lution. Voici  les  expériences  : 

i .  Acides  sulfurique  et  oxalique. 

I**  Tous  les  corps  dissous  : 

SO*H  (iéq.=  2m)-hîC*Na»0»(338'*,5  =  im).    -f-o,45  )  «r  _     /« 

SO*Na(iéq.=  aHt)H-iC*H«0«  (2î&',5  =  i»»).     — i,o3  j  ^       «4-1,48. 

D'après  les  mesures  directes,  j'ai  trouvé 

N  -  N,  =  15,87  —  '4>34  =  1 ,53. 

2^  Le  partage  est  prévu  par  le  calcul  fait  pour  les  corps 
anlvydreSy  les  deux  acides  étant  ramenés  à  Pétat  solide 

aS0*H    H-C*Na*0*  =aS0*Na    h-C*H«0« -+-16, 3  i 

C*H«0*  H-3S0*Na    =S»0»NaH-i-C*HNaO»..-  -+-  1,9  1  "^     '^ 

C*Na*0*-+-S*0*Na»   =  C*HNaO»-HaSO*Na -+-1,9 

aSO^H    -HC*Na*0«   =C*H»0«     H-S»0«NaH...  -+-i4,4 

Ces  nombres  montrent  qu'il  ne  doit  subsister  ni  acide 
sulfurique  libre,  en  présence  de  Foxalate  neutre  ou  du 
bioxalate  (anhydres);  ni  bisulfate,  en  présence  de  l'oxa- 
late  neutre;  ni  acide  oxalique  libre,  en  présence  du  sulfate 
neutre. 

3^  Si  Ton  faisait  le  calcul  en  opposant  les  sels  anhydres 
et  les  acides  dissousy  afin  de  tenir  compte  de  la  formation 
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des  hydrates  acides  définis,  on  trouverait 


H-  2,2 


i'*  réaction —  2,0 

2"  réaction -i-4>^^ 

3®  réaction -4-1,9 

4*  réaction . . .  ^ H"  4  >  ^ 

En  admettant  ces  ncfmbres  comme  règles  des  réactions, 
les  conclusions  précédentes  subsistent  sans  aucun  change- 
ment. 

Les  équilibres  résultant  de  ces  conditions,  en  présence 
de  Feau  qui  décompose  partiellement  les  sels  acides  (bioxa- 
late  et  bisulfate),  seront  fort  complexes,  sauf  dans  les  cas 
limites  où  l'un  des  composants  se  trouve  en  grand  excès. 

Soient  donc  ces  cas  limites;  l'expérience  y  vérifie  la 
théorie.  En  effet  j'ai  trouvé,  en  opérant  sur  les  corps 
dissous  : 

gr  TrouTé.      Calculé. 

3[iC*Na»0«(33,5  =  il«]-H    SO*Na(i  éq.=  alU)..     h-,, 04    -4-i,o 

iC*H»0»  (22,5  =  !»*)-+- 3SO*Na(iéq.=  2»i)..     — 1,54    —1,6 
3[iC*H»0«  (22,5.=  iM«)]h-    SO*Na(i  éq.=  2m)..     -1,87    — 1,35 
iC*Na*0»(33,5=iUt)  -i-aSO^H  (i  éq.=  a»*)..     -+-0,28    -f-0,2 

2.  acides  sulfurique  et  tartrique. 
1°  Tous  les  corps  dissous  : 

SO*H(i  éq.  =  2«t)H-iC«H*Na»0»»(48,5=iW).     +2,44  )  n  _  N  -  ^  ««. 
iC*H«0"C37,5  =  i»')-+.SO»Na(iéq.=  2U»)....     -0,36  ]  ^^      «.-^^o» 

L'acide  sulfurique  déplace  donc  presque  entièrement 
l'acide  tartrique,  avec  l'indice  d'un  léger  partage. 

2°  Soient  tous  les  corps  anhydres  et  solides^  le  calcul 
donne  : 

2S0*H      -f-C»H*Na»0»»==2S0*Na    +C'H»0»» -f-19,0  J 

2S0^Na    -4-C«H«0'*       ==S»0«NaH-+-C*H»NaO»*...       nul     S 

2S0*H      -+-C»H»NaO»  =  S»0«NaH-hC»H«0" -hi6,5 

S'O'NaH  -+-  C'H'NaO"  =  2S0*Na    4-  C»H»0'» -+-  a,4 

Entre  corps  anhydres,  il  ne  doit  subsister  ni  acide  sul- 

34. 
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furique  libre,  dans  aucun  cas;  ni  bisulfate,  en  présence  du 
tarlrate  neutre  ;  mais  la  décomposition  du  sulfate  neutre 
par  Tacide  tartrique,  avec  formation  de  deux  sels  acides, 
est  possible  à  la  rigueur,  les  deux  nombres  +  19^0  et 
+  18,9  étant  les  mêmes,  dans  les  limites  d^erreur  des  ex- 
périences. Cependant  les  sels  acides  ne  pourront  se  former 
qu'en  proportion  de  leur  stabilité  en  présence  de  l'eau. 
Ces  déductions  dominent  le  calcul  thermique  des  réac- 
tions entre  corps  dissous. 

3^  Faisons  les  mêmes  calculs  en  opposant  les  sels 
anhydres  et  les  acides  dissous  afin  de  tenir  compte  des 
hydrates  acides,  s'il  y  a  lieu.  Les  quatre  réactions  fourni* 
ront  : 

La  première  (acide  sulfurique  et  tartrate  neutre) .   -^  o,5 
La  seconde  (sulfate  neutre  et  acide  tartriqiie) . .    -1-3,6 
La  troisième  (acide  sulfurique  et  bitartrate). . . .   — 3,o 
La  quatrième  (bisulfate  et  tartrate  neutre) ....    4-2,4 
Ces  chiffres  conduiraient  à  admettre  surtout  la  forma- 
tion du  bisulfate  et  du  bitartrate,  lesquels  éprouveront 
ensuite,  chacun  pour  son  compte,  une  décomposition  par- 
tielle en  présence  de  Peau.  De  telles  déductions  ne  sont  pas 
contraires  aux  résultats  numériques  donnés  plus  haut. 

4^  Au  contraire,  on  arriverait,  comme  dans  la  plupart 
des  cas  déjà  cités,  à  dès  résultats  incompatibles  avec  l'ex- 
périence, si  l'on  faisait  intervenir  dans  les  calculs,  et  par 
conséquent  dans  la  prévision  des  phénomènes,  les  hydrates 
salins,  tels  que  le  sulfate  de  soude  hydraté,  etc. 
3.  Acides  oxalique  et  tartrique» 
I**  Tous  les  corps  dissous  : 

•*  C»H*Na»0"(dan8  4m)_HC*H*0«  (dans  4Ht)  -+.i,53  }  *,_  ^^  _  a,86_ 
C*Na'0»*     (dans  4m)^-C«H«0"(dan8  41")  ~i,33  )  * i"  """  »^^ 

Ces  expériences  prouvent  qu'il  y  a  partage  à  peu  près 
égal  de  la  base  entre  les  deux  acides,  avec  formation  de 
bioxalate  et  de  bitartrate. 
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a°  Le  calcul  des  corps  anhydres  rend  compte  de  cette 
formation,  car  elle  répond  au  maximum  de  chaleur  dé- 
gagée, comme  le  montrent  les  chilïres  suivants  ' 

(   C«H*Na'0"-HC*fi*0«  =C*Na»0*   -f- C*  H«  0". . . .     -+-i  ,6  1 

\  C'H'O"        -t-C*Na»0«=C*NaHO»-+-C»H»NaO'«..    -+.3,7  )  ■*"^' 

3®  En  opposant  les  acides  dissous  et  les  sels  anhydres^ 
les  dégagements  de  chaleur  sont  à  peu  près  nuls  dans  les 
deux  réactions,  ce  qui  montrerait  par  une  autre  voie  qu'il 
doit  y  avoir  partage,  si  l'on  applique  ce  mode  de  calcul  à 
la  prévision  des  phénomènes. 


CoNCLTJSlOIfS. 

En  résumé,  les  nombreuses  expfériences  que  je  viens 
d'exposer  tendent  à  établir  que  la  distribution  d'une  base 
entre  deux  acides,«n  présence  d'une  grande  quantité  d'eau, 
peut  être  prévue,  si  l'on  connaît  la  chaleur  que  les  acides, 
séparés  de  Teau,  dégagent  en  s'unissant  avec  la  base,  et 
l'action  ultérieure  que  l'eau  exerce  tant  sur  les  acides  que 
sur  chacun  des  composés  formés  en  son  absence.  Préci- 
sons davantage,  en  examinant  les  pripcipaux  cas  qui  peu- 
yen  t  se  présenter. 

i^  En  général^  nu  acide  monobasique  déplace  vis-à-vis 
d'une  base  donnée  un  autre  acide  monobasitjue,  qui  dé- 
gage moins  de  chaleur  que  lui,  les  deux  sels  formés  étant 
tous  deux  solubles  dans  la  quantité  d'eau  employée. 

.  Dans  les  exemples  que  j'ai  réunis,  tels  que  la  réaction 
des  acétates  et  des  formiates  alcalins  sur  les  acides  chlor- 
bydrique  où  azotique,  la  réaction  des  cyanures  alcalins 
sur  l'acide  cblorbydrique,  la  réaction  des  sulfhydrates, 
des  borates  .et  des  phénates  alcalixis  sur  l'acide  chlorhy- 
drique,  etc.,  dans  tous  ces  exemples,  dis-je,  le  dégage* 
ment   de   chaleur  est  donné,  par  l'expérience,  lorsque  la 
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réaction  a  lieu  entre  les  corps  dissous;  et  il  est  prouvé 
par  le  calcul,  lorsque  la  réaction  a  lieu  entre  les  corps 
séparés  de  Veau.  Dans  ces  mêmes  exemples,  le  dégagement 
de  chaleur  existe  également,  d'après  le  calcul,  si  Ton  opère 
la  réaction  des  acides  à  partir  des  hydrates  déGnis  et  stables 
qu'ils  paraissent  former  en  présence  de  Teau.  Pour  tous 
les  corps  cités,  ces  trois  états  des  corps  mis  en  présence  : 
état  anhydre,  état  dissous,  état  d'hydrates  définis,  con- 
duisent donc  aux  mêmes  prévisions,  pourvu  qu'ils  soient 
semblables  pour  les  deux  corps  antagonistes,  c'est-à-dire 
pour  les  deux  acides  ou  pour  les  deux  sels. 

Mais  il  n'en  est  pas  toujours  ainsi.  Les  actions  peuvent 
être  renversées  dans  certains  cas,  où  Ton  fait  intervenir  les 
acides  non  combinés  à  l'eau,  à  cause  de  Texcès  d'énergie 
que  de  tels  acides  possèdent  par  rapport  aux  acides  hydra- 
tés. C'est  ce  que  montre  la  réaction  du  gaz  chlorhydrique, 
ou  de  l'acide  chlorhydrique  très-concentré,  qui  décompose 
entièrement  le  cyanure  de  mercure  sec,  opposée  à  la  réac* 
tion  inverse  de  l'acide  cyanhydrique  étendu,  qui  décompose 
complètement  le  chlorure  de  mercure  dissous,  d'après  les 
expériences  thermiques. 

Les  hydrates  salins  peuvent  aussi  intervenir,  mais  seu- 
lement dans  certaines  conditions.  En  effet,  dans  le  cas  où 
quelques-uns  des  sels  qui  concourent  aux  réactions  forment 
avec  l'eau  des  hydrates  définis  stables  (tels  que  les  chlorures 
de  calcium,  de  baryum,  de  strontium,  etc.),  la  quantité  de 
chaleur  dégagée  et  qui  détermine  le  sens  de  la  réaction  parait 
devoir  être  calculée  en  admettant  la  formation  de  ces 
hydrates  et  leur  existence  au  sein  des  dissolutions  éten- 
dues. 

En  d'autres  termes,  l'eau  exerce  deux  actions  succes- 
sives, tant  sur  les  acides  que  sur  les  sels  : 

Elle  forme  d'abord  des  hydrates  définis,  puis  elle 
exerce  son  action  dissolvante.  Tandis  que  cette  dernière 
action  n'entre  point  dans  nos  calculs,  la  première  forma- 


PAETAGE   d'usé   BASE   ERTRE    DEUX    ACIDES.  53S 

tion  concourt  aux  phénomènes,  toutes  les  fois  que  les  hy- 
drates subsistent  intégralement  dans  les  dissolutions.  Mais 
sMls  étaient  détruits  en  totalité,  ou  tout  au  moins  dissociés 
par  Facte  de  la  dissolution,  ce  qui  parait  être  le  cas  de  la 
plupart  des  hydrates  formés  par  les  sels  alcalins  (  ^  ) ,  Tex- 
périence  montre  que  leur  chaleur  de  formation  ne  doit  pas 
entrer  en  ligne  de  compte. 

On  s^explique  d'ailleurs  qu'il  doit  en  être  ainsi  dans  le 
cas  de  la  dissociation,  parce  que  les  réactions  se  produisent 
entre  les  portions  déshydratées  qui  existent  dans  les  liqueurs^ 
d'abord  et  que  celles-ci  se  régénèrent  à  mesure  jusqu'à  trans- 
formation  totale,  toutes  les  fois  qu  il  n'intervient  aucune 
réaction  inverse,  susceptible  de  limiter  la  décomposition. 

2^  Un  acide  monobasique  et  un  acide  bibasiqiie  (ou 
polybasique)  étant  mis  en  présence  d'une  base  donnée, 
plusieurs  sels  peuvent  prendre  naissance  a  priori,  savoir  : 
deux  sels  neutres  antagonistes  et  un  (ou  plusieurs)  sels 
acides.  Si  l'un  des  sels  neutres  répond  à  un  dégagement  de 
chaleur  plus  grand  que  celui  que  développerait,  soit  la  for» 
mation  du  sel  neutre  antagoniste,  soit  la  formation  des 
sels  acides,  dans  ces  conditions,  dis-je,  l'expérience  prouve 
qu'un  tel  sel  se  forme  d'une  manière  exclusive.  L'acide 
sulfurique  et  l'acétate  de  soude,  à  équivalents  égaux  par 
exemple,  forment  exclusivement  un  sulfate  neutre.  L'acide 
tartrique,  de  même,  en  réagissant  sur  les  acétates  alcalins, 
forme  uniquement  un  tartrate  neutre. 

Ici  l'acide  monobasique  est  déplacé  par  l'acide  bibasique  ; 
mais  le  contraire  peut  avoir  lieu  pour  d'autres  acides,  et 
le  déplacement,  que  l'expérience  démontre  dans  cette 
nouvelle  circonstance,  se  trouve  toujours  conforme  à  la 
prévision  théorique.  C'est  ainsi  que  les  acides  azotique  et 
chlorhydrique,  qui  sont  monobasiques,  déplacent  complé*- 


(')  Voir^  p.  481,  487»  497>  Ift  discussion  de  cette  question. 
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tement  l'acide  oxalique,  acide  bibasique,  lorsqu'il  a  ëté 
préalablement  uni  aux  alcalis  dans  les  dissolutions. 

Le  dégagement  de  chaleur  qui  fait  prévoir  la  réaction 
dans  ces  diverses  circonstances  doit  être  calculé  pour  les 
corps  séparés  de  Teau  \  mais  il  pourrait  être  remplacé  en  fait 
par  une  absorption  de  chaleur  pour  les  corps  dissous,  ainsi 
que  le  prouve  la  [réaction  de  racide  tartrique  sur  les  acé- 
tates. 

Si  Ton  fait  intervenir  dans  ces  calculs  les  hydrates  dé- 
finis et  stables  formés  par  les  acides  forts,  ce  qui  me  paraît 
plus  conforme  à  l'action  réelle,  la  prévision  des  phéno- 
mènes demeure  exactement  la  même. 

Ajoutons  enfin  que  les  deux  acides  opposés  Tun  à  l'autre 
tloivent  posséder  une  constitution  chimique  analogue  :  il  ne 
faudrait  point,  par  exemple,  opposer  dans  les  calculs,  sans 
une  discussion  spéciale,  un  anhydride,  tel  que  Tacide  car- 
bonique, avec  un  acide  proprement  dit,  attendu  que  la 
transformation  de  l'anhydride  en  sel  ne  devient  compa- 
rable à  celle  de  Tacide  proprement  dit  qu'après  la  fixation 
des  éléments  de  l'eau  :  ce  qui  constitue  une  opération  chi- 
mique de  plus. 

3^  Dans  le  conflit  entre  un  acide  monobasique  et  un 
acide  bibasique,  il  peut  arriver  que  la  formation  du  sel 
acide  réponde  au  maximum  de  chaleur  dégagée  entre  les 
corps  séparés  de  l'eau.  C'est  alors  le  sel  acide  qui  prend 
naissance  :  d'où  résulte,  en  l'absence  de  l'eau,  un  partage 
exact  de  la  base  entre  les  deux  acides,  en  les  supposant 
employés  à  équivalents  égaux.  S'il  y  a  un  excès  conve- 
nable d'acide  bibasique,  il  est  clair  qu'il  devra  prendre  la 
totalité  de  la  base.  Le  phénomène  prévu  par  cette  théorie 
est  facile  à  vérifier  par  l'observation,  lorsque  l'on  fait  agir 
les  chlorures  ou  les  azotates  sur  l'acide  sulfurique. 

Opère-t-on  en  présence  de  l'eau,  le  calcul  exécuté,  soit 
sur  les  corps  anhydres,  soit  sur  leurs  hydrates  stables, 
montre  que  les  effets  chimiques  doivent  demeurer   les 
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tnèmes  en  principe,  bien  que  les  effets  thermiques  appa- 
rents puissent  être  renversés,  à  cause  de  Tinégale  valeur 
des  chaleurs  de  dissolution.  L'étude  expérimentale  de  la 
réaction  des  acides  chlorhydrique  ou  azotique  sur  les  sul<* 
fa  tes  alcalins  confirme  pleinement  cette  théorie. 

Mais,  dans  une  circonstance  semblable,  il  faut  tenir 
compte  d'une  complication  nouvelle  et  inévitable,  savoir: 
Faction  décomposante  de  Feau  sur  le  sel  acide,  action  qui  a 
été  établie  par  des  expériences  directes  dans  un  autre  Mé- 
moire [Annales de  Chimie  et  de  Phj'sique,  4^ série ^i.lOLKy 
p.  433).  Elle  intervient  ici  de  telle  sorte,  que  le  sel  acide 
est  en  partie  décomposé,  à  peu  pris  comme  il  le  serait  s'il 
existait  seul  dans  la  liqueur.  La  théorie  indique,  et  Texpé- 
rience  confirme,  que  le  degré  de  la  stabilité  du  sel  acide  en 
présence  de  l'eau  pure  règle  son  intervention  dans  la  réac- 
tion des  deux  acides  antagonistes;  en  d'autres  termes,  le 
sel  acide  n'intervient  que  dans  la  proportion  précise  de  ce 
corps  qui  peut  subsister  en  présence  du  dissolvant,  propor- 
tion connue  à  Tavance,  d'après  les  observations  faites  sur 
le  sel  acide  isolé.  Or  ces  observations  montrent  que  la 
proportion  du  sel  acide,  qui  subsiste  dans  ses  dissolutions 
isojlées,  change  avec  la  proportion  du  dissolvant  et  avec  celle 
de  l'acide  sulfurique  en  excès;  elle  change  encore  avec  la 
proportion  du  sulfate  neutre  en  excès,  et  cela  suivant  des 
lois  que  l'expérience  détermine.  Si  l'on  ajoute  qu'une  por- 
tion de  l'acide  sulfurique  produit  par  cette  décomposition 
agit  sur  le  sel  neutre  antagoniste,  chlorure  ou  azotate,  pour 
régénérer  du  sulfate  neutre,  capable  de  limiter  par  sa 
présence  la  décomposition  du  bisulfate,  on  concevra  pour- 
quoi celle-ci  ne  se  reproduit  pas  indéfiniment,  et  jusqu'à 
élimination  totale  des  sulfates  alcalins  contenus  dans  la 
liqueur.  D'après  ces  observations,  on  comprend  que  la 
distribution  de  la  base  entre  l'acide  sulfurique  et  l'acide 
azotique,  par  exemple,  doive  varier  avec  la  proportion  de 
l'eau  et  la  proportion  relative  des  deux  acides.  De  là  résul- 
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tent  une  infinité  d'équilibres,  conséquence  d'une  même  loi 
générale.  En  effet,  tous  ces  états  peuvent  être  prévus  et  cal- 
culés d'après  la  théorie  précédente  :  l'accord  continuel 
entre  le  calcul  et  l'expérience  en  constitue  la  démonstra- 
tion. 

4^  Enfin  opposons  deux  acides  bibasiques  :  daïis  cette 
réaction  deux  sels  neutres  et  deux  sels  acides  sont  possibles 
a  priori.  Si  l'un  des  sels  neutres,  envisagé  comme  formé  en 
l'absence  de  l'eau,  dégage  plus  de  chaleur  qu'aucun  autre, 
il  se  forme  exclusivement,  même  en  présence  de  ce  dissol- 
vant. Tel  est  sensiblement  le  cas  de  l'acide  sulfurique  op- 
posé à  r acide  tartrique,'  et  l'expérience  confirme  cette  dé- 
duction. 

Mais  il  arrivera  souvent  que  le  maximum  thermique  ré- 
pondra à  la  formation  des  sels  acides  :  l'équilibre  calculé 
d'après  le  calcul  fait  pour  les  corps  anhydres,  en  admettant 
cette  circonstance,  se  vérifie  en  effet  pour  les  acides  oxa- 
lique et  tartrique  dissous.  Dans  le  cas  des  acides  sulfurique 
et  oxalique,  la  théorie  indique  que  l'équilibre  doit  varier 
avec  les  proportions  relatives  des  acides,  comme  avec  la  pro- 
portion de  Teau,  laquelle  exerce  une  certaine  décomposition 
sur  le  bisulfate  et  sur  le  bioxalate  :  l'expérience  confirme 
pleinement  toutes  ces  prévisions. 

On  voit  par  là  que  le  partage  d'une  base  entre  deux 
acides  peut  être  prévu  si  l'on  connaît,  d'une  part,  la  réac-* 
tion  des  acides  et  des  sels  en  l'absence  de  l'eau  (laquelle  se 
calcule  a  priori ^  d'après  la  chaleur  dégagée),  et,  d'autre 
part,  l'action  chimique  et  physique  que  l'eau  exerce  sur 
chacun  des  corps  réagissants^  ces  corps  étant  envisagés  se-» 
parement.  En  effet,  l'ensemble  des  résultats  de  mes  expé- 
riences conduit  à  la  proposition  suivante  : 

La  statique  des  dissolutions  sab'nes  est  réglée  par  la 
chaleur  dégagée  dans  les  réactions  entre  les  sels  et  les 
acides  y  isolés  du  dissob^ant,  mais  pris  as^ec  Vétat  réel 
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de  combinaison  chimique  définie  ^  sous  lequel  chacun  d"^  eux 
séparément  existerait  au  sein  du  même  dissohant  ^  les 
acides  et  les  sels  étant  comparés  d^ ailleurs  dans  des  états 
physiques  semblables. 

Telle  est  la  conclusion  fondamentale  du  présent  Mé- 
moire. 


«%t»«M%«%%\%%%<««'«'«««*%%«'M^%l 


EXPOSE  SYNTHÉTIOIE  DES  PRINCIPES  D  UNE  THÉORIE 
NOUVELLE  DES  ONDES  LUMINEUSES (') ; 

PiLR  M.  J.  BOUSSINESQ. 


La  théorie  de  la  lumière,  que  je  me  suis  contenté  d'indi- 
quer au  §  Vide  ces  Recherches,  a  été  développée,  comme  je 
Tai  dit,  dans  plusieurs  Mémçires  des  tomes  XIII  (1868) 
et  XVn  (1872)  du  Journal  de  Mathématiques.  M.  de  Saint- 
Venant  en  a  résumé  les  principes  et  les  résultats,  avec  une 
grande  clarté,  aux  n^'  23  à  34  de  FEtude,  également  citée 
plus  haut,  Sur  les  dii^erses  manières  de  présenter  la  théorie 
des  ondes  lumineuses.  Toutefois,  on  voudra  bien  me  per- 
mettre d'exposer  de  nouveau  ces  principes  avec  quelques  dé- 
veloppements dont  je  ne  les  avais  pas  encore  accompagnés^ 
dans  le  but  de  montrer  qu'on  ne  doit  pas  les  accuser  «  de 
substituer  à  l'analyse  mécanique  des  phénomènes  une  sorte 
de  symbole  analytique  d'une  généralité  telle,  qu'ils  y  soient 
tous  compris  » ,  niais  plutôt  que  ce  symbole,  le  seul  qui  ait 
pu,  jusqu'à  ce  jour,  embrasser  tous  les  faits,  est  la  traduction 
analytique  de  la  manière  la  plus  simple  et,  a  priori,  la  pluft 
vraisemblable  dont  on  puisse  se  représenter  le  mouvement 


(*)  Extrait  d'un  Mémoire  inséré  au  t.  XVIU  (1873)  du  Journal  de  Mathé^ 
matiques  de  M.  Liouville,  et  qui  a  pour  titre:  Recherches  sur  les  principes  de 
la  Mécanique,  sur  la  constitution  moléculaire  des  corps  et  sur  une  nouvelle 
théorie  des  gaz  parfaits» 
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vibratoire  lumineux  dans  les  corps  transparents.  J'espère 
répondre  ainsi  à  une  objection  soulevée  par  M.  Sarrau, 
dans  un  article  récent  des  jinnales  de  Chimie  et  de  Phy- 
sique{'). 

I.  Quand,  en  vue  de  comprendre  la  propagation  de  la 
lumière  dans  le  vide  et  les  circonstances  d'interférence  ou  de 
diffraction  qu'elle  présente ,  on  a  admis  Texistence ,  dans 
tous  les  espaces  intra-stellaires,  deTéther,  c'est-à-dire  d'un 
milieu  très-divisé  et  très-peu  dense,  mais  d'une  élasticité 
relativement  considérable  qui  lui  permette  de  propager  avec 
une  énorme  vitesse  des  ondes  à  petites  vibrations  transver- 
sales, il  reste  encore  à  expliquer,  avec  toutes  leurs  lois  si 
variées,  les  phénomènes  qui  concernent  la  marche  de  la  lu- 
mière à  l'intérieur  des  corps  transparents  ou  de  pari  et 
d'autre  de  leurs  surfaces  de  séparation.  La  nécessité  d'obte- 
nir, même  en  pareil  cas,  des  vitesses  de  propagation  sans 
comparaison  plus  grandes  que  celles  du  son,  ne  permet  pas 
d'attribuer  ces  phénomènes  à  l'élasticité  propre  de  la  matière 
pondérable,  et  Ton  est  inévitablement  conduit  à  supposer 
que  c'est  l'éther ,  logé  à  l'intérieur  du  corps  transparent , 
qui  vibre  lorsque  des  rayons  de  lumière  ou  de  chaleur  rayon- 
nante traversent  ce  dernier.  La  facilité  que  l'éther  possède 
de  pénétrer  ainsi  et  même  de  circuler  librement  à  travers 
les  pores  de  la  matière  pondérable  s'explique,  si  Ton  admet, 
d'une  part,  que  celle-ci  est  composée  de  molécules  laissant 
entre  elles  des  espaces  beaucoup  plus  grands  que  celui 
qu'elles  occupent,  et,  d'autre  part,  que  l'éther,  au  lieu  d'être, 
lui  aussi,  condensé  en  molécules,  se  trouve  incomparable- 
ment plus  divisé  et  par  suite  plus  dilaté,  ou  à  l'état  d'atomes 
exerçant  entre  eux  ces  actions,  les  plus  énergiques  de  toutes 
par  unité  de  masse,  qu'on  appelle  atomiques  ou  chimiques. 


(*)  4*  Série,  février  1873,  t.  XXVIII,  p.  266  à  278.  —  Observations  rela^ 
tives  à  V analyse  faite  par  M,  de  Saint- Fenant  des  diverses  manières  de 
présenter  la  théorie  des  ondes  lumineuses. 
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mais  dont  Tintensité  n'est  sensible  qu'à  des  distances  au  plus 
comparables  aux  dimensions  d'une  molécule  (*).  Et  l'on 
conçoit  tju'un  tel  milieu  puîswse,  plus  que  tout  autre,  se  com- 
porter comme  un  corps  solide  très-élastique,  tant  qu'on  ne 
lui  imprime  qu'un  mouvement  vibratoire  d'une  amplitude 
suffisamment  petite,  tout  en  devenant  un  fluide  d'une  résis- 
tance insensible,  à  cause  de  sa  faible  masse,  dès  que  ses  li- 
mités d'élasticité,  très-resserrées,  sont  dépassées  :  un  fluide 
incapable,  en  un  mot,  de  ralentir  notablement  le  moindre 
mouvement  perceplîble  d'un  corps  qui  le  traverse. 

II.  Les  molécules  pondérables  se  trouvant  ainsi  dissé- 
minées dans  l'éther,  comme  le  sont,  dans  l'air  ou  dans  l'eau, 
les  poussières  qui  y  voltigent  ou  y  nagent,  ou  comme  le  sont 
encore,  à  la  surface  d'un  liquide,  un  grand  nombre  de  petits 
corps  flottants,  il  est  inévitable  que  ces  molécules  se  mettent 

à  vibrer  dès  que  l'éther  interposé  entre  en  vibration  lui-même. 
Il  peut  arriver  deux  cas  principaux,  comme  il  a  été  dît  au 
n*^24  (§  VI)  de  ces  Recherches  :  i^le  mouvement  ainsi  trans- 
mis à  la  matière  pondérable  met  en  jeu,  entreles  molécules  de 
celle-ci,  des  forces  élastiques  qui  tendent  à  le  conserver,  ou 
qui  suffiraient  à  elles  seules  pour  le  continuer  dès  qu  il  a  été 
produit  une  fois,  et  le  corps,  accomplissant  des  vibrations 
d'une  amplitude  de  plus  en  plus  grande,  se  chauffe  ou  trans- 
forme en  chaleur  interne^  qui  lui  devient  propre,  la  demi- 
force  vive  empruntée  à  l'éther  5  a°  ou  bien,  tout  au  contraire, 
le  mouvement  considéré  ne  fait  naître  entre  les  molécules 
pondérables  que  des  actions  discordantes,  incapables  de  le 
continuer  à  elles  seules,  et  par  suite  de  l'augmenter  avec  le 
concours  des  impulsions,  sans  cesse  renouvelées,  de  l'éther 


(')  La  dispersion  étant  incomparablement  plus  grande  dans  les  corps 
que  dans  le  vide»  où  Ton  n'a  pu  jusqu'à  ce  jour  en  constater  Tezistence, 
le  rayon  d'activité  des  actions  moléculaires  de  l'éther  doit  même  être 
beaucoup  plus  petit,  vis-à-vis  d'une  longueur  d'onde,  que  ne  le  sont  les 
dimensions  d'une,  molécule  pondérable. 
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Vibrant.  Dans  ce  second  cas,  les  quantités  de  mouvement 
prises,  suivant  trois  axes  rectangulaires  de  coordonnées, 
par  la  matière  pondérable,  ne  peuvent  grandir  d'un  instant 
à  l'autre  qu'autant  que  celles  de  Téther  grandissent  elles- 
mêmes  :  Thypothèse  la  plus  naturelle  qu'on  puisse  faire, 
sur  les  rapports  qu^onl  entre  elles  les  premières  et  les  se- 
condes de  ces  quantités  de  mouvement,  consiste  à  admettre 
qu'elles  sont  du  même  ordre  de  grandeur.  Mais  alors  le  pro- 
duit de  la  densité  de  l'éther  par  son  déplacement  vibratoire 
parallèle  à  un  axe  coordonné  est  comparable  au  produit  de 
la  densité  de  la  matière  pondérable  par  son  déplacement  pa- 
reil, et  il  en  est  par  suite  de  même  si  Ton  remplace,  dans 
ces  produits,  les  déplacements  par  leurs  dérivées  premières, 
prises  le  long  d'un  même  élément  rectiligne  quelconque.  Or 
les  dérivées  ainsi  introduites  représentent,  comme  on  sait, 
les  déformations  éprouvées  par  chaque  espèce  de  matière, 
et  sont  de  même  ordre  de  grandeur  que  les  rapports  des 
forces  élastiques  mises  enjeu,  dans  chaque  milieu  respectif, 
à  un  coefficient  d'élasticité  correspondant  :  on  peut  leur 
substituer  ces  rapports  sans  changer  l'ordre  de  grandeur  des 
produits  considérés.  Et  si  l'on  observe  enfin  que  le  quotient 
de  la  densité  par  un  coefficient  d'élasticité  est  comparable, 
d* après  une  formule  connue  d*acoustique,  à  l'inverse  du 
carré  de  la  vitesse  des  ondes  que  peuvent  propager,  dans 
chaque  milieu  eu  particulier,  ses  forces  élastiques,  les  pro- 
duits considérés,  qui  devront  être  du  même  ordre  de  gran- 
deur pour  la  matière  pondérableet  pour  l'éther,  deviendront 
les  quotients  des  forces  élastiques  mises  en  jeu  à  travers  l'u- 
nité de  surface  d'un  élément  plan,  dans  chacune  des  deux 
espèces  de  matière,  divisées  respectivement  par  le  carré  de 
la  vitesse  du  son  pour  la  matière  pondérable  et  par  celui  de 
la  vitesse  de  la  lumière  pour  l'éther.  Les  forces  élastiques 
développées  entre  les  molécules  pondérables  d'un  corps 
transparent,  à  travers  un  élément  plan  et  pendant  que  ces 
molécules  vibrent  lumineusement,  sont  donc,  eu  comparai- 
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sonde  celles  qui  seproduiseDidansTéther  à  travers  le  même 
élément  plan,  aussi  petites  que  Test  le  carré  de  la  vitesse  du 
son  par  rapport  au  carré  de  celle  de  la  lumière,  c'est-à-dire 
entièrement  négligeables. 

m.  Ainsi  les  forces  élastiques  de  la  matière  pondérable 
n'interviennent  pas»  sensiblement  dans  les  phénomènes 
lumineux ,  puisqu'elles  y  restent  tout  à  fait  insensibles 
vis-à-vis  de  celles  de  l'éther,  et  Ton  peut  étudier  ces  phéno- 
mènes en  supposant  les  molécules  des  corps  indépendantes 
les  unes  des  autres^  ou  soumises,  chacune,  à  la  seule  action 
du  fluide  éthéré  environnant.  Or,  dans  la  nature,  tous  les 
mouvements  dépendant  de  causes  périodiques  ne  tardent 
"pas  à  devenir  périodiques  eux-mêmes  :  il  est  par  suite  ration- 
nel d'admettre  que  chaque  molécule,  abandonnée  à  l'impul- 
sion de  l'éther  qui  Tentoure,  vibrera  bientôt  à  l'unisson  de 
cet  éther,  ou  de  manière  à  se  retrojtver  dans  une  même  po- 
sition, chaque  fois  que  l'état  du  fluide  éthéré  voisin  se  re- 
trouvera le  même,  c'est^-à-dire  chaque  fois  que  les  déplace- 
ments u,  1^,  fv,  suivant  trois  axes  rectangulaires  fixes,  des 
divers  atomes  qui  le  composent,  reprendront  leurs  valeurs 
premières.  On  sait,  d'ailleurs,  que  les  déplacements  des 
points  d'un  milieu  très-voisins  de  celui  dont  la  position  d'é- 
quilibre a  les  coordonnées  jr,  ^,  z  sont  définis  ou  détermi- 
nés :  i^  à  une  première  approximation,  si  l'on  connaît  les 
déplacements  m,  ^^  w  de  ce  point  (  J^j  J">  z)  ;  a**  à  des  degrés 
de  plus  en  plus  élevés  d'approximation,  si  l'on  connaît  en 
outre  les  dérivées  premières  en  a:,  jr^  z  de  u,  u^  w,  leurs  dé- 
rivées secondes,  troisièmes,  etc.  Les  déplacements  u\^  v^^^  Wx 
d'une  molécule  pondérable  deviennent  donc  des  fonctions 
de  zi,  ç",  w  et  de  leurs  dérivées  partielles  des  divers  ordres, 
fonctions  qu'on  peut  supposer  linéaires  (vu  la  petitesse  ex- 
cessive des  variables)  et  sans  termes  constants,  (5omme  on  le 
fait  toujours  en  cas  pareil,  par  l'emploi  de  la  série  de  Taylor, 
quand  on  étudie  une  fonction  aux  environs  d'un  point  pour 
lequel  elle  s'annule,  et  qu'on  n'aperçoit  aucune  raison  de 
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supposer  ses  dérivées  premières  nulles  ou  discontinues  en 
ce  point.  Les  déplacements  moyens  u^,  i^i,  w^  suivant  les 
axes,  de  la  matière  pondérable  contenue  à  Tintérieur  d'un 
petit  volume  quelconque  s'obtiendront  en  multipliant  la 
masse  de  chacune  des  molécules  qui  en  font  partie  par  son 
déplacement  parallèle  â  Taxe  considél^é,  et  en  divisant  la 
somme  des  produits  pareils  par  la  masse  totale  des  molé- 
cules; ces  déplacements  seront  donc  aussi,  à  fort  peu  près, 
des  fonctions  linéaires,  sans  termes  constants,  des  déplace- 
ments u,  v^^  de  Téiher,  en  un  point  pris  à  Pintérieur  du 
volume  considéré  ou  tout  près,  et  de  leurs  dérivées  par  rap- 
port à  X,  j^,  z. 

Lorsque  le  corps  transparent  n'est  pas  animé  d'une  vitesse 
de  translation  comparable  à  celle  de  la  lumière,  on  peut  sup- 
poser sensiblement  fixes  les  positions  moyennes  à  partir 
desquelles  se  comptent  les  déplacements  de  ses  molécules, 
et  alors  les  accélérations  moyennes  de  celles-ci,  correspon- 
dant au  mouvement  lumineux  ,    ont  pour  composantes 

d'u,   d}9x    à^Wy    ,  ,    .  d}u^ 

suivant  les  trois  axes  -r-'  ~7t»  ~tt"  ^^^  produits  —  pi  — — -  j 

w}     dv     dt^  *  *     di^ 

—  Oa  -t-^j  —  Pi  — rr'  de  ces  accélérations  par  la  densité  Pi , 
'     dt*         ^     dt^  ,  »^   ' 

changée  de  signe,  de  la  matière  pondérable,  représentent 
alors,  par  unité  de  volume,  les  inerties,  dues  au  mouvement 
vibratoire,  de  la  même  matière,  ou,  ce  qui  revient  au  même, 
la  réaction  totale  exercée  sur  TuDÎté  de  volume  d'éther  par 
les  molécules  du  corps,  puisque  celles-ci  ne  sont  soumises 
â  chaque  instant  qu'aux  impulsions  du  fluide  qui  les  envi- 
ronne. Et  les  trois  équations  du  mouvement  de  Téther,  dont 
p  désignera  la  densité,-  s'obtiendront  enfin  en  égalant  sa 
force  motrice  par  unité  de  volume  et  suivant  chaque  axe, 

d^a       d^v       d^w    ,  ,  j     /»  j       A 

P  -T-ï  P  -7-:>  P  -rr»  a  la  somme  des  forces  de  même  sens  qui 

^    dt^    *     dt^    ^    di^  ^ 

lui  sont  appliquées  et  qui  se  composent,  d'abord,  d'une  ac- 
tion élastique  exercée  sur  T  uni  té  de  volume  de  la  particule 
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considérée  d'étherpar  ses  voisines,  en  deuxième  lieu,  d'une 

d^u^  <^p,  d}iv, 

des  trois  composantes,  —  px  —,  —  pi  —  j  —  pi  -^,  de 

la  réaction  de  la  matière  pondérable. 

Je  ne  m'arrêterai  pas  ici  à  démontrer  les  expressions,  un 
peu  moins  simples,  que  prennent,  dans  ces  équations,  les 
accélérations  vibratoires  de  la  matière  pondérable,  quand 
le  corps  transparent  est  animé  d'un  mouvement  rapide  de 
translation.  Je  renverrai  le  lecteur  qui  désirerait  étudier 
cette  intéressante  question  au  §  III  de  V Addition  au  Mé^ 
moire  intitulé  :  a  Théorie  nouvelle  des  ondes  lumineuses  » . 
{Journal  de  M.  Liouville,  fin  du  tome  XIII,  1868.) 

IV.  On  voit  que  les  formules  auxquelles  j'ai  été 
conduit  pour  représenter  l'action  dynamique  de  la  ma- 
tière pondérable  sur  l'éther,  dans  les  phénomènes  lumineux, 
résultent  d'une  série  d'hypothèses  vraisemblables,  dont  cha- 
cune parait  même  presque  inévitable.  Il  est  vrai  qu'on  pour- 
rait aller  plus  loin  et  demander  comment  une  résistance 
ayant  cette  expression  peut  être  produite  par  des  forces 
exercées  d'atome  à  atome  et  dépendant,  pour  chaque  couple 
de  deux  atomes,  de  leur  distance  et  de  celles  des  atomes 
voisins.  Malheureusement  un  calcul  de  ce  genre  est  au- 
dessQs  de  la  puissance  de  l'Analyse  actuelle,  même  dans  le 
cas  le  plus  simple  que  l'on  puisse  se  poser,  c'est-à-dire 
quand  il  s'agit  d'un  corps  animé  d'un  mouvement  rectîligne 
et  uniforme  à  travers  un  fluide  en  repos.  Il  y  a  donc  peu  de 
chance  qu'on  puisse  de  longtemps  P aborder  dans  le  cas  bien 
plus  complexe  d'un  corps  battu  par  un  milieu  qui  l'entoure 
et  qui  est  soumis  à  des  mouvements  périodiques,  comme  i} 
arrive,  au  sein  de  l'éther,  pour  chaque  molécije  pondérable. 
Cauchy,  il  est  vrai,  a  essayé  d'étudier  les  vibrations  simul- 
tanées de  deux  systèmes  de  molécules  qui  se  pénètrent  mu- 
tuellement*, mais  il  admet  que  la  distance  de  deux  points 
matériels  agissant  l'un  sur  l'autre  n'y  varie,  aux  diverses 
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périodes  du  mouyement,  que  de  quantités  très-petites  par 
rapport  à  sa  valeur  moyenne  :  ce  qui  lui  permet  de  déve- 
lopper les  actions  moléculaires  en  séries  très-convergentes, 
suivant  les  puissances  ascendantes  des  petites  parties  varia- 
bles de  toutes  les  distances  pareilles.  Or  une  telle  hypothèse 
ne  me  parait  pas  plus  permise  quand  on  étudie  la  réaction 
exercée  sur  l'élher  vibrant  par  une  molécule  d'un  corps 
transparent,  que  lorsqu'il  s'agit  de  la  résistance  opposée 
par  l'air  au  mouvement  d'un  projectile  qui  le  traverse.  Dans 
un  cas  autant  que  dans  l'autre,  les  actions  mutuelles  doi- 
vent être  en  efïet  exercées  entre  la  couche  superficielle  de 
la  molécule  ou  du  projectile  et  les  particules  adjacentes  du 
fluide,  particules  qui  se  renouvellent  sans  cesse  et  dont  cha- 
cune ne  doit  être  active  en  un  même  endroit  que  pendant 
un  instant  très*court.  Les  dislances  dont  dépendent  les  ac- 
tions élémentaires  qui  constituent,  par  leur  résultante,  la 
force  totale  à  évaluer,  ne  varient  donc  pas  entre  d'étroites 
limites,  départ  et  d'autre  de  leurs  valeurs  moyennes;  il 
serait  plus  exact  de  supposer  chacune  d'elles,  au  moment 
où  elle  intervient,  d'abord  décroissante  de  oo  à  sa  valeur 
minimum,  et  puis  croissante  de  cette  valeur  à  oo  . 

L'impossibilité  où  l'on  s'est  trouvé  jusqu'ici,  faute  de 
moyens  analytiques  assez  puissants  et  faute  aussi  de  don- 
nées expérimentales  suffisantes,  d'introduire,  dans  la  plu- 
part des  théories  physiques,  les  actions  élémentaires  exer- 
cées d'atome  en  atome  à  des  distances  imperceptibles, 
n'empêche  pas  ces  théories  de  satisfaire  Tesprit,  quand 
elles  sont  basées  d'ailleurs  sur  des  hypothèses  simples  et 
vraisemblables,  telles,  en  un  mot,  que  l'observation  même 
des  faits  conduit  à  les  poser.  C'est  ainsi,  par  exemple, 
que,  dans  la  théorie  analytique  de  la  chaleur,  étude  de 
la  distribution  des  températures  (supposées  assez  peu  va- 
riables) aux  divers  points  d'un  corps  athermane,  on  se 
dispense  de  calculer  les  travaux  individuels,  correspon- 
dant aux  vibrations  calorifiques,  des  actions  moléculaires 


THÉORIE    DES    OI«DES    LUMIITEUSES.  347 

exercées  à  travers  un  élément  plan  quelconque,  bien  que 
la  somme  de  ces  travaux  constitue  une  quantité,  appelée 
flux  de  chaleur  y  que  l'on  ne  peut  se  dispenser  d'évaluer; 
mais,  s'appuyant  simplement  sur  ce  fait  que  le  flux  dont 
il  s'agit,  fini  par  unité  de  surface  et  dans  l'unité  de  temps, 
dépend  de  Ja  distribution  des  températures  dans  une  très- 
petite  étendue  autour  de  l'élément  plan  et  s'annule  quand 
ces  températures  deviennent  égales,  on  se  contente  d'ob- 
server qu'il  doit  être  une  fonction  linéaire,  sans  terme 
constant,  des  trois  petites  dérivées  partielles,  par  rapport 
à  a:,  y^  z,  de  la  température  en  un  point  de  l'étendue 
considérée  5  car  ces  dérivées,  jointes  à  la  température  pro- 
duite au  même  point,  définissent  suffisamment  Tétat  ca- 
lorifique dans  un  petit  espace  tout  autour.  De  même,  quand 
on  étudie  les  frottements  intérieurs  d'un  fluide,  c'est-à- 
dire  d'un  corps  très-facile  à  déformer,  ou  qui  a  une  grande 
aptitude  à  passer  d'un  état  d'équilibre  stable  à  un  autre 
très-voisin,  on  évite  le  calcul  des  actions  individuelles  des 
molécules,  en  observant  que  les  résistances  opposées  par 
le  fluide  à  ses  déformations  doivent  être  d'autant  plus 
grandes  qu'est  plus  grand  lui-même  le  nombre  des  états 
moléculaires  distincts,  ou  d'équilibre  stable,  par  lesquels 
il  passe  dans  l'unité  de  temps,  et  en  égalant  par  suite  ces 
résistances  à  des  fonctions  des  dérivées  premières  en  x^y^z 
des  trois  composantes  de  la  vitesse  au  point  considéré, 
dérivées  qui  y  caractérisent  la  rapidité  actuelle  des  défor- 
mations. Ces  fonctions  peuvent  même  être  supposées  li- 
néaires, lorsque  les  vitesses  varient  graduellement  d'un 
point  à  l'autre  et  sont  ainsi  peu  différentes  pour  deux 
points  voisins.  La  théorie  de  l'élasticité,  étude  des  déforma- 
tions très-petites  qui  n'allèrent  pas  la  contexture  des  corps, 
mais  qui,  laissant  constamment  les  mêmes  molécules  en  pré« 
sence  les  unes  des  autres,  ne  modifient  que  légèrement  leurs 
rapports,  semble  se  prêter  beaucoup  plus  aux  calculs  d'ac- 
tions moléculaires,  et,  de  fait,  on  les  y  a  souvent  employés  -, 
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on  aurait  du  cependant  n'en  faire  usage  qu'avec  une  extrême 
réserve  5  car  ces  calculs  ne  peuvent  guère  s'effectuer  qu'en 
négligeant  le  mouvement  vibratoire  calorifique,  ou  en  rai- 
sonnant comme  si  toutes  les  molécules  occupaient  à  chaque 
instant  leurs  situations  relatives  moyennes,  ce  qui  ne  me 
paraît  suffisamment  exact  qu'a  des  températures  voisines 
du  zéro  absolu  ou  tout  au  moins  très-distantes,  pour 
chaque  corps  solide,  de  son  point  de  fusion  ;  le  mieux  est 
peut-être  encore  d'observer  que  les  forces  élastiques  dé- 
pendent des  petites  déformations  éprouvées  par  le  corps 
et  doivent  en  être  par  suite  des  fonctions  linéaires.  On  a 
pareillement  recours  à  un  principe  spécial  très-simple, 
vraisemblable  a  priori  et  confirmé  par  l'expérience,  dans 
toute  partie  de  la  Mécanique  où  l'on  traite  d'autres  mou- 
vements que  de  ceux  d'un  système  de  points  matériels 
situés,  dans  le  vide,  à  des  distances  finies  les  uns  des 
autres  :  telles  sont,  par  exemple,  l'étude  de  ]fL  résistance 
opposée  par  un  milieu  au  mouvement  d'un  projectile,  celle 
du  frottement  mutuel  de  deux  solides,  la  plasticodyna' 
mique^  recherche,  inaugurée  depuis  peu,  des  lois  de  la 
déformation,  assez  lente,  mais  continue,  des  corps  duc- 
tiles, et  même  la  théorie  des  corps  dits  rigides,  et  celle 
des  liquides  et  des  gaz  dans  les  circonstances  où  la  flui- 
dité parfaite  est  approximativement  admissible.  Toutefois, 
dans  ces  derniers  cas,  la  considération  directe  des  actions 
moléculaires  peut  servir  à  expliquer  plusieurs  faits  et,  s'il 
s'agit  des  gaz,  à  établir  diverses  lois  de  simple  propor- 
tionnalité, comme  on  a  vu  aux  §§  VIII  et  IX  de  ces  Re- 
cherches^ mais  chaque  formule  contient  encore,  pour  le 
moins,  un  coefficient  dont  il  faut  demander  la  valeur  à 
l'expérience,  et  qu'il  ne  serait  pas  facile  de  calculer,  alors 
même  que  l'expression  exacte  de  l'action  de  deux  molé- 
cules se  trouverait  entièrement  connue. 

Toutes  les  branches  de  la  philosophie  naturelle,  à  part 
la  théorie  du  mouvement  des  astres  assimilés  à  de  simples 
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points,  ont  donc  été  édifiées  jusqu'à  ce  jour  sur  quelques 
principes  éminemment  simples,  propres  à  chacune,  au 
moyen  desquels   on  est  dispensé   de  remonter  jusqu'au 
calcul  des  actions  individuelles  des  molécules  très-voisines, 
et  qui,  combinés  avec  la  grande  loi  de  la  continuité  des 
fonctions  et  avec  les  théorèmes  généraux  de  la  conservation 
des  quantités  de  mouvement,  des  moments  ou  des  forces 
vives,  suffisent  pour  établir  rationnellement  les  lois  plus 
ou  moins  approchées  reconnues  par  les  physiciens  et  bien 
d'autres  encore  sur  lesquelles  Texpérience  n'a  pas  été  con- 
sultée. On  peut  regretter  sans  doute  que  toutes  ces  belles 
lois,  au  lieu  de  nous  révéler  en  détail  les  mystères  du 
monde  des  atomc^s,  ou  infiniment  petits  de  la  nature,  sur 
lequel  elles  semblaient  devoir  nous  éclairer,  ne  soient  que 
la  traduction,  sous  mille  formes  différentes,  de  quelques 
faits  simples,  qu'un  premier  coup  d'œil  jeté  sur  le  monde 
rend  en  quelque  sorte  évidents,  et  qui  ne  concernent  que 
l'action  totale  de  particules  matérielles  dont  chacune  con- 
tient un  nombre  immense  de  molécules;  mais,  d'un  autre 
côté,  le  géomètre  ne  saurait  être  fâché  de  voir  l'Analyse 
mathématique  lui  dérouler  les  magnifiques  conséquences 
des  idées  les  plus  simples  et  les  plus  communes.  La  vue  de 
la  richesse  de  ces  idées,  dont  l'épanouissement  constitue 
une  si  grande  partie  de  la  science  humaine,  vaut  peut-être 
plus  que  la  connaissance  détaillée  de  toutes  les  forces  in- 
dividuelles   qu'elle    néglige    pour    embrasser   leur    effet 
général  5  car  la  simplicité,  qui  seule  nous  les  rend  intelli- 
gibles et  intéressantes,  tient  probablement  à  ce  que  nous 
observons  des  effets   moyens  où  les  discordances  indivi- 
duelles disparaissent  et  se  neutralisent  en  vertu  de  la  loi 
des  grands  nombres.  S'il  nous  était  donné,  au  contraire, 
de  voir  les  détails,  nous  serions  tentés  peut-être,  à  cause 
des  bornes  actuelles  de  notre  esprit,  de  ne  trouver  que 
désordre  et  incohérence  dans  le  monde  des  infiniment 
petits,  pareillement  à  ce  qui  arrive  quand  nous  nous  per- 
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dons  dans  la  multiplicité  des  phénomènes  que  nous  offre 
le  monde  plus  grand  placé  à  notre  portée  (^). 


(*)  Il  me  parait  de  même  probable  qu'en  égalant^  dans  les  phénomènes 
chimiques,  toute  modilication  réalisée  durant  un  instant  infiniment  petit  dt, 
et  rapportée  à  l'unité  de  temps^  à  une  simple  fonction  linéaire  de  chacune 
en  particulier  des  causes,  d'une  intensité  éTaluable  et  modérée,  qui  inter- 
viennent  dans  sa  production,  on  réussira  un  jour,  sans  connaître  d'ailleurs 
les  détails  intimes  des  décompositions  et  des  combinaisons,  à  représenter 
analytiquement,  ayec  une  approximation  suffisante,  la  marche  des  réactions 
qui  s'effectuent  dans  des  circonstances  déterminées;  c'est  en  entrant  dans 
cette  voie  qu'on  peut  espérer  soumettre  aux  lois  du  nombre,  dans  tous  les 
cas  où  les  chimistes  trouveront  assez  de  simplicité  pour  démêler  en  effet 
des  lois,  l'état  dynamique,  h  chaque  instant  variable,  d'un  milieu  où  la 
composition  des  molécules  n'a  pas  encore  atteint  cet  équilibre  plus  ou  moins 
stable  vers  lequel  elle  tend  et  que  l'on  a  étudié  jusqu'ici  d'une  manière  à 
peu  près  exclusive. 

11  a  paru  sur  ce  sujet,  au  t.  XVII  des  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^ 
4®  série,  novembre  1872,  p.  289  à  871,  un  Mémoire  très-intéressant  de 
M.  Georges  Lemoine  sur  la  Théorie  des  réactions  simples  limitées  par  Inac- 
tion inverse,  avec  applications  aux  transformations  successives  :  i^  d'un 
mélange  gazeux  d'iode  et  d'hydrogène;  2^  dVne  masse  donnée  de  carbo- 
nate de  chaux  calcinée  en  vase  clos;  3^  d'un  mélange  de  phosphore  rouge 
en  poudre  et  de  phosphore  ordinaire  en  vapeur.  M.  Lemoine  essaye  d'y 
rendre  compte  de  phénomènes  dans  lesquels,  à  une  température  maintenue 
constante,  on  admet  qu'il  se  produit  :  i^  grâce  à  un  apport  suffisant  de 
chaleur,  une  décomposition  spontanée  qui  s'effectue,  à  chaque  instant  et 
dans  chaque  petit  élément  de  volume,  indépendamment  des  circonstances 
extérieures  à  cet  élément  de  volume  et  même  des  autres  phénomènes  dont 
il  peut  être  le  théâtre,  mais  simplement  d'après  cette  loi  vraisemblable 
qu'il  y  a,  durant  un  instant  très-court  dt,  un  nombre  d'autant  plus  grand 
de  molécules  atteintes  par  la  décomposition  qu'il  y  a  plus  de  molécules 
susceptibles  de  l'éprouver,  ce  qui  revient  à  supposer  la  vitesse  de  la  décom- 
position simplement  proportionnelle  à  la  densité  de  la  matière  qui  la  subit, 
ou  même,  quand  celle-ci  est  solide,  comme  le  carbonate  de  chaux,  et  éprouve 
surtout  la  décomposition  dans  ses  couches  superficielles,  sensiblement  con- 
stante par  unité  de  surface,  toutes  choses  égales  d'ailleurs;  a^  la  combi- 
naison de  deux  éléments,  tous  les  deux  fluides  et  mêlés,  ou  Tun  fluide  et 
l'autre  solide,  ayant  ses  couches  superficielles  en  rapport  avec  le  premier, 
combinaison  dont  la  vitesse,  dans  chaque  petit  volume  où  elle  se  produit, 
est  encore  supposée  indépendante  des  circonstances  extérieures  à  ce  volume 
et  même  du  phénomène  de  décomposition  qui  s'y  effectue  en  même  temps, 
de  manière  à  être  simplement  proportionnelle  au  produit  des  densités  des 
deux  éléments,  s'ils  sont  fluides,  et,  dans  le  cas  contraire,  par  unité  de  sur- 
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V.  Quoi  qu'il  en  soit,  et  pour  revenir  à  notre  sujet 
particulier,  la  théorie  de  la  lumière  n^est  pas  plus  tenue 
que  les  autres  parties  de  la  Mécanique  de  déduire  dès  à 
présent  d'actions  d'atome  à  atome,  simples  fonctions 
des  distances,  toutes  les  formules  dont  elle  a  besoin,  et 
notamment  les  expressions  relatives  à  la  réaction  de  la 
matière  pondérable  sur  Téther,  que  des  considérations 
simples  et  naturelles  lui  indiquent  comme  les  plus  invrai- 
semblables. Il  suffit,  pour  que  ces  expressions  soient  accep- 
tables, qu'elles  se  prêtent  aisément  à  l'explication  de  tous 
les  phénomènes  lumineux,  et  elles  le  seront  surtout  tant 
que  des  faits  importants,  comme  ceux  dont  je  parlerai  à  la 
fin  de  ces  pages,  resteront  en  dehors  de  toutes  les  autres 
théories  connues. 

Rien  ne  s'oppose  donc  à  ce  qu'on  admette  pour  compo- 
santes, suivant  les  axes,  de  l'action  exercée  par  la  matière 
pondérable  sur  l'unité  de  volume  d'éther,  les  quantités 

~P''dF'~  P^'dF'  ~P^  IF'  ^^  ^*  désigne  la  densité 
de  cette  matière  et  w,,  ^'i,  Wi  ses  déplacements,  supposés 
fonctions  de  l'état  de  l'éther  environnant,  c'est-à-dire, 
ainsi  qu'il  a  été  dit,  des  déplacements  u,  (^,  w  d'un  atome 
de  cet  éther  et  aussi,  à  des  degrés  d'approximation  de  plus 


face  du  solide,  au  produit  de  la  densité  de  rélémcnt  fluide  par  un  coefficient 
dépendant  du  degré  de  compacité  de  Télément  solide^  ou,  ce  qui  revient 
au  même  quand  celui-ci  est  à  Tétat  de  poudre,  par  unité  de  volume,  au 
produit  de  la  densité  de  l'élément  fluide  par  celle  de  l'élément  solide  dans 
le  milieu,  et  par  un  coefficient,  dépendant  à  la  fois  du  degré  de  compacité 
et  du  degré  de  division  de  la  poudre  considérée,  dont  les  variations  d'un 
instant  à  l'autre  pourront  être  supposées  proportionnelles  à  la  cause  qui 
fera  changer  ces  deux  qualités  physiques.  M.  Lemoine  s'est  borné  au  cas  où 
deux  corps  simples,  en  partie  mélangés,  en  partie  combinés,  se  trouvent 
seuls  actifs,  de  manière  que  les  effets  des  deux  phénomènes  de  décompo- 
sition et  de  combinaison  dont  il  s'agit  soient  inverses  et  se  neutralisent 
même  exactement  dans  un  état  limite  d'équilibre  mobile  vers  lequel  tend 
le  système. 


552  B6U$5XNESQ. 

en  plus  élevés,  des  dérivées  successives  de  i<,  i^,  w  en  Xy 
y^  z.  Toutefois,  l'état  dynamique  d'un  milieu  à  un  mo- 
ment donné  est  caractérisé,  comme  nous  avons  vu  au  §  I  de 
ces  Recherches,  non-seulement  par  les  positions  relatives 
actuelles  de  ses  divers  points,  mais  encore  par  leurs  vi- 
tesses, et  il  n'y  a  pas  d'invraisemblance  à  faire  dépendre 
aussi  Uyj  ^1,  Wi,  fonctions  de  l'état  dynamique  de  l'éther, 

des  vitesses -r-j    —i   —r*  Des  considérations  de  symétrie 

dt     dt     dt  -^ 

rendront,  il  est  vrai,  celte  introduction  des  vitesses  de 
l'éther  dans  les  expressions  de  Mi,  V|,  w^  impossible  pour 
la  plupart  des  corps  transparents,  et  il  n'y  aura  guère  qu,e 
ceux  que  Ton  placera  entre  les  deux  pôles  d'un  aimant 
puissant  qui  acquièrent  un  genre  particulier  de  dîssymé- 
trie  avec  lequel  elle  soit  compatible^  mais,  dans  ce  cas, 
on  ne  voit  pas  quel  empêchement  il  pourrait  y  avoir  à 
l'accepter,  si  elle  permet  d'expliquer  simplement  la  rota- 
tion du  plan  de  polarisation  par  le  magnétisme,  phéno- 
mène dont  aucune  autre  théorie  exacte  (à  ma  connaissance] 
n'a  pu  encore  être  donnée. 

VI.    Les  expressions  linéaires  de  Uj,  i>,,  Wj  en  fonc- 
tion de  w,  t*,  w,  de  leurs  dérivées   en  ir,  y,  ^,  ou  aussi, 
plus  généralement,  des  dérivées  de  toutes  ces  quantités 
par  rapport  à  f,  devront  être  particularisées  de  forme,  dans 
chaque  cas,  d'après  le  genre   spécial  de  symétrie  ou  de 
dissymétrie  qu'offriront  les  corps  considérés.  Elles  devront 
être,  en  outre,  compatibles  avec  la  transparence,  ou  telles, 
que  des  ondes  planes  puissent  se  propager  sans  subir  de 
diminution  appréciable.  En  effet,  les  corps  transparents, 
parmi   ceux   qui   le  sont  un  peu  et   qu'on   étudie  dans 
l'optique  expérimentale,  n'ont  qu'un  pouvoir  absorbant 
tout  à  fait  insensible  sous  une  épaisseur  comparable  à  une 
longueur  d'onde  ou  à  un  demi-millième  de  millimètre  en- 
vi ron^  épaisseur  suffisante  pour  que  la  phase  de  la  vibra- 
tion y  reçoive  à  chaque  instant  toutes  ses  valeurs  :  les 


THÉOKIE    DES    OZTDES    LUMINEUSES.  553 

termes  qui  correspondraient,  dans  les  équations  difTéren- 
tielles  des  mouvements,  à  Timperceptible  diminution  d'in* 
tensité  provenant  de  cette  cause,  ne  peuvent  qu^étre 
excessivement  petits  et  négligeables,  par  rapport  aux 
termes  principaux  qui  déterminent  les  circonstances  de 
phase  ou  de  polarisation  des  vibrations  aux  divers  points 
et  aux  divers  instants  successifs.  Il  suffit  donc  qu'un  corps 
soit  translucide,  sous  une  épaisseur  de  i  millimètre,  par 
exemple,  pour  qu'on  puisse  le  supposer  parfaitement  trans- 
parent, en  tout  ce  qui  dépend  de  la  propagation  des 
ondes  dans  de  petites  étendues  à  son  intérieur,  et  par  con- 
séquent en  tout  ce  qui  touche  aux  questions  concernant 
la  vitesse  de  la  lumière,  la  direction  et  la  polarisation  des 
rayons  réfléchis  ou  réfractés,  leur  intensité  de  part  et 
d'autre  de  la  surface  de  séparation  de  deux  milieux,  etc. 
Dans  tous  ces  cas,  les  expressions  de  Uj,  ^i,  Wi  relatives  à 
un  corps  donné  devront  rendre  possibles  des  systèmes 
d'ondes  planes  d'intensité  constante,  ou  non  és^anescentes y 
sans  quoi  le  corps  appartiendrait  à  la  catégorie  nombreuse 
des  corps  opaques,  et  ne  serait  pas  de  ceux  que  l'on  se  pro- 
pose d'étudier. 

VIL  II  ne  suffit  pas  d'avoir  obtenu,  en  fonction  des 
déplacements  a,  {f^w  de  l'éiher  et  de  leurs  dérivées,  des 
expressions  de  la  réaction  dynamique  exercée  en  un  point 
de  ce  milieu  par  la  matière  pondérable  \  il  faut  encore, 
pour  être  en  état  d'établir  les  lois  des  phénomènes  lumi- 
neux, connaître  la  constitution  deTéther  à  l'intérieur  des 
corps,  ou  avoir,  du  moins,  certaines  données  sur  son  élas- 
ticité et  sur  sa  densité.  L'analogie  montre  quelle  est,  sous  ce 
rapport,  l'hypoihèsela  plus  vraisemblable  et  en  même  temps 
la  plus  simple  que  l'on  puisse  faire.  Un  fluide  pondérable 
contenant,  disséminées  à  son  intérieur,  un  grand  nombre 
de  particules  solides  à  l'état  de  poussière,  un  liquide  dont 
la  surface  est  parsemée  d'une  multitude  de  petits  flotteurs 
de  dimensions  très-petites  par  rapport  à  leurs  distances 
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mutuelles,  telles  sont  tes  deux  images  que  nous  choisissons 
volontiers,  dans  la  sphère  des  choses  observables,  pour 
nous  représenter  réther  à  Fintërieur  des  corps.  Ces  images 
conviennent  en  effet,  si  les  molécules  pondérables  sont  très- 
petites  par  rapport  aux  espaces  intermoléculaires  environ- 
nants, et  si,  en  outre,  le  rayon  d'activité  des  actions 
exercées  par  l'éther  ou  sur  l'éther  est  tout  au  plus  compa- 
rable aux  dimensions  d'une  molécule.  Or,  dans  ces  deux 
cas,  la  constitution  du  fluide  n'est  pas  sensiblement  mo- 
difiée par  la  présence  des  particules  solides  qui  y  nagent 
ou  y  flottent,  à  l'exception  d'une  couche  extrêmement 
mince,  adhérente  à  chacune  de  ces  particules,  et  dont  on 
peut  faire  abstraction  parce  qu'elle  est  négligeable  vis-à-vis 
du  reste.  On  est  donc  conduit  à  supposer  l'éther  des  corps 
sensiblement  pareil  à  l'éther  du  vide,  pour  l'élasticité  aussi 
bien  que  pour  la  densité,  et  à  n'attribuer  ce  qu'il  y  a  de  par- 
ticulier dans  sa  manière  de  vibrer  lumineusement  qu'aux 
résistances  produites  par  l'inertie  des  masses  de  matière 
pondérable  interposées,  relativement  énormes,  qu'il  est 
obligé  de  mouvoir  à  chaque  instant. 

Des  considérations  d'un  autre  genre  permettent  d'établir 
la  réalité  de  cette  hypothèse  comme  un  fait  à  peu  près  in-^ 
contestable.  Tout  le  monde  admet,  quand  il  s'agit  de  cal- 
culer les  quantités  de  lumière  réfléchies  et  réfractées  à  la 
surface  de  séparation  de  deux  corps  transparents,  des  re- 
lations spéciales,  que  Cauchy  a  appelées  conditions  de 
continuité,  et  qui  reviennent  à  dire  que,  non-seulement 
les  déplacements  u,  f^,  w  de  l'éther,  mais  encore  leurs  dé- 
rivées premières  suivant  la  normale  à  la  surface  de  sépara- 
tion, ont  les  mêmes  valeurs  en  deux*  points  voisins  pris 
respectivement  à  l'intérieur  de  chacun  des  deux  milieux, 
autant  du  moins  que  l'épaisseur  totale  des  couches  super- 
ficielles de  constitution  optique  rapidement  variable  est 
très-petite  vis-à-vis  d'une  longueur  d'onde.  Or  ces  con- 
ditions résultent,  quand  l'élasticité  de  l'éther  est  supposée 
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la  même  dans  les  corps  que  dans  le  vide,  de  l'égalité  des 
deux  pressions  exercées  à  chaque  instant  sur  les  deux  faces 
de  la  couche  mince  d'éther  qui  sépare  les  deux  milieux  : 
elles  ne  sont,  en  un  mot,  comme  on  peut  le  voir  au  §- VIII 
de  la  Théorie  noui^elle  des  ondes  lumineuses  (^),  qu*une 
application  particulière  des  conditions  à  la  surface  em* 
plojées  dans  tous  les  problèmes  de  Mécanique  où  il  y  a 
des  pressions  à  considérer  (sauf  de  petites  perturbations 
lorsque  le  phénomène  se  rattache  à  la  capillarité).  Mais  il 
en  serait  autrement  si  tous  les  éthers  n'avaient  pas  la 
même  élasticité,  et  il  y  aurait  même  alors  incompatibilité 
absolue  entre  Fégalité  des  pressions  dont  il  vient  d^étre 
parlé  et  les  conditions  de  continuité  que  Texpérience  con- 
firme. Il  faut  donc  attribuer  à  Téther  d'un  corps  transpa- 
rent quelconque  la  même  élasticité  et,  par  suite,  la  même 
isotropie  qu'à  l'éther  libre.  Et  comme  on  ne  conçoit  guère 
un  milieu  dont  l'élasticité  resterait  invariable,  tandis  que 
sa  densité  pourrait  recevoir  un  grand  nombre  de  valeurs 
ditférentes,  il  est  bien  permis  de  regarder  la  constance  de 
densité  de  l'éther  comme  une  conséquence  naturelle  de  sa 
constance  d'élasticité. 

Enfin  la  nouvelle  théorie  explique  facilement,  jusque 
dans  les  circonstances  les  plus  délicates  que  l'observa- 
tion  ait  révélées,  la  propagation  de  la  lumière  à  travers  les 
corps  animés  d'une  translation  rapide.  Une  seule  hypo- 
thèse spéciale,  la  plus  simple  qu'il  soit  possible  d'imaginer, 
et  qui  résulte  d'ailleurs  des  idées  déjà  exposées  sur  la  con- 
stitution de  l'éther  et  sur  celle  de  la  matière  pondérable, 
lui  suffit  pour  cela  :  cette  hypothèse  consiste  à  admettre 
qu'un  corps  en  mouvement  traverse  l'éther  comme  le  ferait 
un  ûlet  à  mailles  très-larges,  c'est-à-dire  sans  l'entraîner 
sensiblement.  Donc  l'éther  d'un  corps  ne  doit  pas  différer 


(*)  Journal  de  Mathématiques  pures  et  appliquées,  t.  XiU  (1868). 
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d^une  manière  appréciable  de  réther  libre,  ou  de  ce  qu'il 
devient  à  l'instant  quand  le  corps  l'abandonne  et  se  trans- 
porte ailleurs. 

VIII.  Si  l'on  désigne  par  X,  (x  et  p  les  deux  coefficients 
d'élasticité  et  la  densité  de  Téther  libre,  par  0  la  dilatation 

1  .  du        dç       dw  .     ,,  .  ,    ,. 

cubique  :t-  +  7-  +  -r  et  par  A|  l  expression  symbolique 

d^  d^  d^     .  .  .  , 

-r-  -4-  •- h  -TT5  les  trois  composantes,  suivant  les  axes, 

dx^       df^       dz^  *" 

de  Faction  élastique  totale  exercée  sur  l'unité  de  volume 

de  Téther  d'un  corps  vaudront  donc 

d$  ,  dB  ,dB 

et  les  équations  de  mouvement  qui  régissent  les  variations 
de  II,  i',  w  d'un  instant  à  l'autre  s'obtiendront  en  égalant 
les  sommes  respectives  de  ces  expressions  et  de  celles  des 

,  (PUi  d^Vx  d^Wy 

reactions  suivant  les  axés  — û*  -7—?  — Pi  -t"?  — Pi  -n 

^    dt^        ^     dt'         ^     dt* 

d*u 

de  la  matière  pondérable,  aux  trois  composantes  p -n^ 

P  "T^^  f>  -TT  de  la  force  motrice  de  l'élher, 
'    dt^     ^  dt^ 

A  une  première  approximation,  c'est-à-dire  en  négli- 
geant les  pouvoirs  dispersîf  et  rotaloire,  iii,  v'i,  w^  sont 
des  fonctions  linéaires  de  m,  i>,  w,  à  coefficients  constants 
si  le  milieu  est  homogène.  Les  lois  approchées  qui  résul- 
tent alors  des  équations,  au  moins  quand  on  admet  l'hypo- 
thèse, toujours  réalisée,  d'une  faible  biréfringence,  sont 
un  peu  plus  compliquées  que  celles  de  Fresnel,  comme  on 
peut  le  voir  dans  un  Mémoire  du  t.  XVII  (  1 87  2  )  du  Journal 
de  Mathématiques }  mais  elles  s'y  réduisent,  à  cela  près  que 
la  vibration  fait  généralement  un  petit  angle  avec  le  plan  de 


(^)  Foir  la  sixième  de»  Leçons  sur  l'élasticité^  de  Lamé,  §  26,  form.  5. 
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l'onde,  chez  les  cristaux  des  cinq  premiers  systèmes,  qui  ont 
un  axe  minëralogique  perpendiculaire  au  plan  des  autres. 
Quant  aux  cristaux  transparents  du  sixième  système  et 
aux  corps  homogènes,  également  transparents,  de  la  con- 
texture  la  plus  générale  qu'on  puisse  imaginer,  ils  ne  peu- 
vent avoir,  comme  les  précédents,  que  deux  axes  optiques, 
et  les  rayons  lumineux  peu  inclinés  sur  le  plan  de  ces  axes 
obéissent  encore,  sauf  erreur  négligeable,  aux  lois  de 
Fresnel:  mais  il  n'en  est  plus  ainsi  des  rayons  notablement 
inclinés  sur  le  même  plan.  La  constatation,  qui  est,  je 
crois,  encore  à  faire,  de  ce  résultat  du  calcul,  pourrait 
fournir  le  sujet  d'une  expérience  intéressante. 

Quelque  grand  que  soit  le  pouvoir  biréfringent,  la 
nouvelle  théorie  montre  que  les  cristaux  des  cinq  premiers 
systèmes  continuent  à  se  comporter,  au  point  de  vue 
optique,  comme  s'ils  avaient  trois  plans  rectangulaires  de 
symétrie  de  contexture  (*);  mais  la  surface  des  ondes  n'y 
est  plus  en  général  celle  de  Fresnel.  Elle  le  devient  toute- 
fois, et  en  toute  rigueur,  quand  on  pose  X  -f-  2  /ut  =  o, 
hypothèse  revenant  à  admettre  la  nullité  de  la  vitesse  de 
propagation  des  ondes  longitudinales  dans  l'éther  libre  5 
de  plus,  la  vibration,  tout  en  restant,  comme  le  voulait 


(')  Les  considérations  qui  le  démontrent  se  trouTent  à  la  fin  du  Mé- 
moire cité,  inséré  au  t.  XVII  du  Journal  de  Mathématiques  :  elles  s'appli- 
queraient à  la  question  analogue  concernant  la  propagation  de  la  chaleur 
à  l'intérieur  des  cristaux  athermanes  [voir  une  Étude  sur  les  surfaces  iso- 
thermes et  sur  les  courants  de  chaleur j  au  t.  XïV  (1869)  du  même  Recueil 
et  un  article  des  Comptes  rendus  des  séances  de  V  Acddémie  des  Sciences  y 
t.  LXIX,  p.  339,  2  août  1869];  les  cristaux  du  sixième  système  sont  donc, 
dans  la  théorie  analytique  de  la  chaleur,  les  seuls  non  symétriques,  les 
seuls  qui  ne  paraissent  pas  devoir  se  comporter  comme  s'ils  avaient  trois 
plans  rectangulaires  de  symétrie  de  contexture,  ou  trois  axes  principaux 
de  conductibilité^  suivant  l'expression  de  Duhamel;  pour  ceux  des  cinq 
premiers  systèmes,  l'ellipsoïde  des  conductibilités  linéaires  n'est  pas  distinct 
de  l'ellipsoïde  principal,  et  la  chaleur  s'y  répand  en  ligne  droite  tout  au- 
tour d'un  point  chauffé. 
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Fresnel,  perpendiculaire  au  plan  de  polarisation,  devient 
alors  normale  au  rayon  lumineux  (*),  ainsi  que  parait 
l'exiger  un  calcul  exact  de  la  réflexion  cristalline.  Cette 
dernière  considération  est  de  nature  à  prouver  que  Ton  a 

bien  en  eflfet  X  -i-  ap  =  o,  ou  plutôt  -^  =  une  quan- 

tité  peu  différente  de  zéro,  relation  à  laquelle  conduit 
d'ailleurs  le  calcul  des  phénomènes  de  la  réflexion  vitreuse 
ordinaire. 

Je  pense  donc  qu'il  faut  supposer  nulle  la  vitesse  de 
propagation  des  ondes  longitudinales  dans  Téther  libre  : 
cette  hypothèse  serait  peu  acceptable  si  les  actions  inté* 
rieures  de  Téther  étaient  analogues  aux  forces,  exercées  de 
molécule  à  molécule,  qui  constituent  l'élasticité  de  la  ma- 
tière pondérable^  mais  elle  est  admissible  dès  que  l'on 
regarde  les  actions  dont  il  s'agit  comme  étant  d'une  tout 
autre  nature  et  plutôt  analogues  aux  forces  chimiques  ou 
atomiques.  Toutefois  il  ne  faudrait  pas  donner  pour  preuve 
de  sa  réalité  la  nécessité  d'obtenir  la  surface  d'onde  de 
Fresnel  ^  car  tous  les  cristaux  connus  sont  assez  peu  biré- 
fringents pour  qu'on  puisse,  avec  une  exactitude  compa- 
rable à  celle  des  expériences,  leur  appliquer  les  calculs  de 
première  approximation  dont  cette  forme  d'onde  est  une 
conséquence,  quelle  que  soit  la  valeur  de  X  -f-  a|ut. 

IX.  Je  n'entrerai  pas  ici  dans  le  détail  des  explica- 
tions que  contiennent  les  Mémoires  cités.  M.  Sarrau  est 
d'avis  que  ces  explications  sont  toujours  simples  et  qu'elles 
s'étendent  à  la  totalité  des  phénomènes  dont  doit  rendre 
compte  une  théorie  mathématique  de  la  lumière.  Je  me 
contenterai  d'ajouter  deux  réflexions. 

La  première  est  relative  à  la  clairvoyance  de  Fresnel, 
qui  a  bien  pu  se  tromper,  mais  de  manière  que  ses  erreurs 


('  )  C'est  ce  que  M.  Sarrau  a  reconnu  le  premier,  dans  un  Mémoire  inséré 
au  Journal  de  Mathématiques,  t.  XIII,  p.  87;  1868. 
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même,  ou  du  moins  ce  qui  parait  tel  au  point  de  vue  de 
la  théorie  actuelle,  soient  en  quelque  sorte  des  pressenti- 
ments de  la  vérité  :  par  exemple,  Fresnel  a  reconnu  (^) 
que  Texamen  des  phénomènes  de  réflexion  et  de  réfraction 
conduit  à  admettre  Tégale  élasticité  de  tous  les  éthers,  et 
il  a  cherché  à  expliquer  leurs  différentes  manières  de  se 
comporter  en  leur  attribuant  des  densités  différentes,  dont 
la  plus  faible  serait  celle  de  l'éther  libre.  Or  cette  hypo- 
thèse, difficile  à  accepter  quand  on  la  prend  dans  son  sens 
absolu,  à  cause  de  la  difficulté  d'admettre  l'existence  d'un 
corps  dont  Télasticité  ne  soit  pas  fonction  de  sa  densité, 
est  néanmoins  irréprochable  dans  ses  conséquences  analy- 
tiques, c'est-à-dire  dans  les  équations  qui  en  résultent  pour 
représenter  le  mouvement  lumineux.  En  effet,  si  Ton  né- 
glige la  dispersion  et  la  polarisation  rotaloire,  et  que  Ton 
se  borne  d'abord  à  l'étude  d'un  corps  transparent  isotrope, 
l'expression  de  chacun  des  déplacements  Ui,  i^i,  Wi  de  la 
matière  pondérable  se  réduit  au  produit  d'une  même  con- 
stante positive  A  par  le  déplacement  correspondant  w,  t^, 
wde  l'éther  5  par  suite,  l'inertie  de  la  matière  pondérable 
entraînée  par  l'éther,  inertie  qui  s'ajoute^  dans  les  équa- 
tions, à  celle  de  ce  dernier,  produit  le  même  effet  méca- 
nique qu'une  augmentation  p^A  de  la  densité  p  de  l'éther 
lui-même,  et  le  mouvement  vibratoire  se  propage  comme 
si  les  molécules  pondérables  restaient  fixes,  mais  avaient 
préalablement  condensé  de  l'éther  dans  leur  voisinage,  de 
manière  à  y  porter  la  densité  de  ce  milieu  de  p  à  p-j-  pi  A. 
Peut-être  Fresnel  entrevoyait-il  que  la  supposition  d'une 
densité  de  l'éther  plus  grande  à  l'intérieur  des  corps  que 
dans  le  vide  n'était  qu'une  manière  de  tenir  compte  de  la 
participation  de  la  matière  pondérable  au  mouvement.  En 


(  '  )  Dans  son  Mémoire  Sur  les  modifications  que  la  ré  flexion  imprime  à  la 
lumière  polarisée,  postérieur  au  Mémoire  Sur  la  double  réfraction  et  où 
Tillustre  physicien  a  probablement  consigné  ses  idées  définitives. 
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suivant  cet  ordre  d^dées,  il  aurait  pu  'expliquer  aisément 
la  double  réfraction,  au  moins  dans  les  cristaux  des  cinq 
premiers  systèmes,  pour  lesquels  des  considérations  de 
symétrie  prouvent  l'existence  de  trois  axes  de  coordonnées 
rectangulaires  permettant  dp  réduire  «i,  t'i,  tvi  aux  formes 
simples  Au,  Bt^,  Cw^  alors  la  densité  de  l'éther,  au  lieu 
d'être  fictivement  augmentée,  par  Tinertie  de  la  matière 
pondérable,  de  la  même  quantité  dans  les  trois  équations 
de  mouvement,  serait  portée  de  p  à  p  -f-  pi  A  dans  la  pre- 
mière, àp-f-piBdans  la  deuxième,  à  p  +  piC  dans  la 
troisième  5  ces  différences,  suite  naturelle  de  ce  que  les 
molécules  intégrantes  du  corps  considéré  auraient  des 
formes  ne  leur  permettant  pas  de  se  laisser  entraîner  par 
l'éther  avec  la  même  facilité  dans  tous  les  sens,  amène- 
raient les  caractères  observés  qui  distinguent  la  double  ré- 
fraction de  la  réfraction  simple.  Une  autre  hypothèse  de 
Fresnel,  peu  explicable  dans  son  sens  naturel,  consiste  à 
admettre  qu'un  corps  animé  d'un  mouvement  rapide  de 
translation  laisse  immobile  une  portion  de  son  éther  de 
même  densité  que  l'éther  libre,  tout  en  emportant  avec 
lui  le  reste.  Or  une  telle  hypothèse  se  conçoit  aisément 
si  l'excédant  fictif  d'éther  dont  il  s'agit  ne  représente  pas 
autre  chose  que  le  corps  lui-*mème,  en  tant  qu'il  prend 
part  au  mouvement  vibratoire.  Il  est  vrai  que  toutes  ces 
suppositions  d'éthers  de  densités  fictives  inégales  devien- 
nent inutiles,  mais  elles  montrent  que  la  théorie  nou- 
velle, loin  d'être  en  contradiction  avec  les  vraies  idées  de 
Fresnel,  confirme  plutôt  les  sublimes  pressentiments  au 
moyen  desquels  son  génie  intuitif  devinait  les  faits,  bien 
au  delà  de  ce  qui  pouvait  être  clairement  démontré  à  une 
époque  où  la  théorie  de  l'élasticité  n'était  pas  encore  con- 
stituée. 

La  seconde  réflexion  que  je  désire  soumettre  au  lecteur 
a  pour  but  de  faire  remarquer  que  la  théorie  nouvelle 
permet,  sans  compliquer  les  formules,  de  mettre  en  compte, 
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dans  les  calculs,  la  partie  principale  de  la  dispersion,  au 
moins  quand  le  corps  est  presque  isotrope^symétxique 
(comme  le  sont  tous  les  corps  transparents),  et  que  Ton 
étudie  des  radiations  simples  ne  donnant  naissance  qu'à 
des  déplacements  vibratoires  pendulaires  d^une  période 
déterminée  t»  Alors  la  dérivée  seconde,  par  rapport  au 
temps,  d'une  fonction  linéaire  quelconque  de  ces  dépla- 
cements ou  de  leurs  dérivées,  égale  le  produit  du  facteur 

constant j-  par  la  fonction  considérée,  et  il  suffît  de 

jeter  les  yeux  sur  la  formule  (6)  du  Mémoire  intitulé 
Théorie  nouvelle  des  ondes  lumineuses,  pour  reconnaître 
que  les  principaux  des  termes  auxquels  est  due  la  disper- 
sion ont  simplement  pour  effet  de  diminuer  chacun  des 
deux  coefficients  d'élasticité  de  l'élher  libre,  X  et  fx,  d'une 
petite  quantité  proportionnelle  à  l'inverse  dé  t*.  Les 
équations  du  mouvement  restent  donc  homogènes  du  se- 
cond ordre,  et  l'on  peut  traiter,  par  exemple,  le  problème 
des  intensités  des  lumières  réfléchie  et  réfractée  à  la  sur- 
face de  séparation  de  deux  milieux,  aussi  facilement  en 
tenant  compte  de  l'influence  perturbatrice  de  la  dispersion 
qu'en  la  négligeant. 

X.  Tels  sont,  exposés  sans  calcul,  les  ' principes  et 
quelques  résultats  de  la  théorie  de  la  lumière,  que  je  re- 
garde comme  corrélative  à  celle  de  la  chaleur  contenue 
dans  les  Recherches  précédentes.  11  ne  m'appartient  pas  de 
la  comparer  à  d'autres  théories  intéressantes,  dont  on  s'est 
servi  pour  expliquer  un  certain  nombre  de  phénomènes, 
et  dans  l'exposition  desquelles  M.  Briot  et  M.  Sarrau  no- 
tamment ont  su  déployer  toute  la  puissance  de  l'Analyse. 
Ces  théories,  applicables  principalement  aux  corps  cristal- 
lisés, sont  basées  en  grande  partie  sur  l'hypothèse,  faite 
par  Cauchy,  que  l'élher  vibre  seul  à  l'intérieur  de  ces  corps 
et  s'y  trouve  périodiquement  homogène,  c'est-à-dire  con- 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys^  4«  série,  t.  XXX.  (Décembre  1873.)         36 
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sùtaé  différecament  aux  divers  points  de  chaque  molécule 
intégrante  du  cristal,  mais  pareillement  aux  points  homo- 
logues de  toutes  les  molécules.  M.  Sarrau  surtout  a  montré, 
dans  son  second  Mémoire  (Journal  de  Mathématiques , 
t.  XIII,  X 868),  tout  le  parti  qu^on  pouvait  tirer  de  cette 
idée,  puisque,  en  supposant  Télasticité  de  Téther  constante 
aux  divers  points  d^un  cristal  et  la  densité  seule  périodi- 
quement variable,  il  a  pu  rendre  compte,  non-seulement 
de  la  dispersion  et  de  la  polarisation  rotatoire  à  l'intérieur 
de  ces  corps,  mais  encore  de  la  double  réfraction,  pour  la- 
quelle il  est  conduit  à  peu  près,  dans  le  cas  où  il  existe 
trois  plans  rectangulaires  de  symétrie  de  contexture  et  où 
la  biréfringence  est  faible,  aux  mêmes  formules  que  moi. 
II  serait  assurément  injuste  d'exiger  des  théories  dont  je 
parle,  qui  emploient  la  méthode  de  Cauchy  pour  l'inté- 
gration des  équations  aux  dérivées  partielles  et  à  coefficients 
périodiques,  la  même  simplicité  que  de  la  précédente;  mais 
on  doit  leur  demander  d'expliquer,  sans  suppositions  con- 
tradictoires, la  totalité  ou  la  presque  totalité  des  phéno- 
mènes lumineux  ;  car  elles  ne  seront  vraiment  acceptables 
que  le  jour  où  l'on  aura  reconnu  qu'elles  régissent  l'en- 
semble des  faits  compris  dans  leur  domaine  ;  or  on   n'a 
pas  encore  obtenu  par  leur  moyen,  à  ma  connaissance  du 
moins  : 

i^  La  loi  très-simple  sur  la  puissance  réfractîve  et  sur  le 
pouvoir  rotatoire  des  mélanges  ; 

2^  L'explication  de  deux  faits  consistant,  le  premier  en 
ce  que  tous  les  cristaux,  même  ceux  du  sixième  système, 
chez  lesquels  il  n'y  a  aucun  plan  de  symétrie  de  contexture, 
n'ont  que  deux  axes  optiques,  et  le  second  en  ce  que  les 
cristaux  des  cinq  premiers  systèmes,  y  compris  ceux  du 
cinquième  sur  lesquels  il  a  été  fait  des  observations  pré- 
cises, obéissent  aux  lois  de  Fresnel  ou  se  comportent 
comme  s'ils  avaient  trois  plans  rectangulaires  de  symétrie 
de  contexture; 
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3^  L'explicatlonr  de  la  rotation  du  plan  de  polarisation 
par  le  magnétisme; 

4^  Celle  de  la  loi  de  Fresnel  sur  la  vitesse  de  la  lumière 
dans  les  corps  en  mouvement,  en  y  substituant  k  lapé* 
riode  réelle  de  vibration  sa  valeur  apparente,  conformé- 
ment à  ce  qu'indiquent  des  observations  de  M.  Mascart; 

5°  Les  conditions,  aus  surfaces  limites,  dites  de  conti* 
nitité,  en  tant  que  conciliables  avec  Tégalité  des  pressions 
exercées  de  part  et  d'autre  de  la  surface  de  séparation  de 
deux  milieux  \  ou,  si  Ton  admet,  comme  le  fait  M.  Sarrau 
dans  son  second  Mémoire,  Fégale  élasticité  de  tous  les 
étbers  (ce  qui  rend  évidentes  ces  conditions),  la  démons- 
tration, par  quelque  analogie  plausible,  de  la  possibilité 
pour  un  milieu  d'avoir  une  élasticité  constante,  quelle  que 
soit  sa  densité; 

6^  Une  explication  claire  de  la  dispersion  dans  le  cas 
le  plus  simple,  qui  est  celui  d'un  corps  isotrope-symé- 
trique, comme  le  verre.  On  conçoit,  quand  il  est  question 
d'un  cristal,  c'est-à-dire  d'un  milieu  divisé,  par  bypotbèse, 
en  cellules  égales  et  pareillement  orientées,  que  cbaque 
déplacement  u,  v,  w  se  règle  de  manière  à  se  composer, 
aux  divers  points  d'une  cellule  et  à  un  instant  quelconque, 
non-seulement  de  sa  valeur  moyenne  locale ^  ou  moyenne 
des  valeurs  qu'il  acquiert  dans  toute  l'étendue  de  la  cel- 
lule, mais  encore  d'une  autre  partie,  à  valeur  moyenne 
nulle,  qui  se  reproduise  périodiquement  d'une  cellule  à 
la  cellule  contiguë,  en  vertu  d'une  extension  bien  natu- 
relle, aux  effets  de  causes  périodiques  dans  l'espace,  du 
principe  de  Laplace  relatif  aux  effets  de  causes  périodiques 
dans  le  temps  :  alors,  si,  dans  les  trois  équations  de  mou- 
vement, dont  chaque  terme  est  supposé  le  produit  d'un 
coefficient  périodique  par  une  dérivée  de  u,  v  ou  w,  on 
substitue  à  ce  coefficient  et  à  la  dérivée  considérée  leurs 
valeurs  moyennes  locales  augmentées  des  parties  variables, 
et  qu'après  avoir  développé  les  résultats  on  prenne  les 

36. 
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moyennes  des  équations  analogues  relatives  aux  divers 
éléments  de  volume  d'une  cellule,  les  produits  des  parties 
variables  des  coefficients  par  celles  des  dérivées  des  dépla- 
cements qui  sont  affectées  de  la  même  périodicité  n^en 
disparaîtront  pas  généralement^  caria  solidarité  qui  lie 
leurs  deux  facteurs  rend  en  général  ces  produits  plus  sou- 
vent positifs  que  négatifs  ou  réciproquement.  On  obtien- 
dra donc,  entre  les  dérivées  des  parties  moyennes  des  dé- 
placements u,  1^,  TV,  d^autres  équations  que  celles  qu'on 
aurait  eues  si  Ton  avait  réduit  de  prime  abord,  dans  celles 
du  mouvement,  les  coefficients  et  les  fonctions  u,  î^,  w  k 
leurs  valeurs  moyennes  locales.  Mais  il  semble  qu'il  ne 
doit  plus  en  être  de  même  quand  le  milieu  est  isotrope. 
Dans  ce  cas,  en  effet,  nulle  périodicité  régulière  n'existe 
à  Fintérieur  du  milieu,  et  il  est  invraisemblable  qu'il  s'éta- 
blisse la  moindre  concordance  entre  les  parties  variables, 
distribuées  sans  ordre  au-dessus  et  au-dessous  des  valeurs 
moyennes  locales,  soit,  d'une  part,  des   coefficients  qui 
entrent  dans  les  équations,  soit,  d'autre  part,  des  dérivées 
partielles  des  déplacements.  On  ne  voit  donc  pas  de  raison 
pour  que  les  produits  respectifs  de  ces  parties  se  trouvent, 
en  moyenne,  plutôt  positifs  que  négatifs,  et  les  équations 
que  l'on  obtient  en  prenant  les  moyennes  des  équations 
vraies  de  mouvement  dans  tout  l'intérieur  d'un  petit  vo- 
lume ne  doivent  pas  diâérer  de  celles  qu'on  aurait  eues  si 
l'on  avait  substitué  simplement  dans  celles-ci,  aux  coeffi- 
cients et  à  u,  i^,  w,  leurs  valeurs  moyennes  locales.  Ainsi 
l'hypothèse  de  la  rapide  variabilité  des  coefficients  ne  pa- 
rait pas  conduire,  dans  le  cas  d'un  corps  isotrope,  à  d'autres 
conséquences  que  celle  des  coefficients  constants  :  s'il  en 
est  ainsi,  elle  n'est  pas  propre  a  établir  en  particulier, 
comme  il  le  faudrait  pour  expliquer  la  dispersion,  que  les 
valeurs  moyennes  locales  des  déplacements  sont  régies  par 
des  équations  aux  dérivées  partielles  du  quatrième  ordre 
en  07,  jTy  z  el  k  coefficients  constants,  tandis  que  les  dé- 
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placements  eux-mêmes  le  seraient  par  des  équations  du 
second  ordre  à  coefficients  variables. 

Il  faut  remarquer  encore  que  la  méthode  même  d^nté- 
gration,  par  laquelle  on  déduit,  d'équations  linéaires  du 
second  ordre  en  u,  f^,  w  et  à  coefficients  périodiques,  des 
équations  d'ordre  supérieur,  à  coefficients  constants,  dans 
lesquelles  il  ne  reste  plus  d'autres  fonctions  que  les  valeurs 
moyennes  locales  de  u,  u^  çv,  aurait  besoin  d'être  exami- 
née de  plus  près  qu'on  ne  l'a  fait  jusqu'ici.  Ce  procédé 
constitue  peut-être  une  des  belles  et  des  plus  hardies  con- 
ceptions de  Cauchy^  car,  s'il  est  exact,  il  réalise  la  trans- 
formation la  plus  étonnante,  ce  me  semble,  qu'ait  jamais 
opérée  l'Analyse  mathématique;  mais  certaines  difficultés, 
signalées  par  M.  de  Saînt^Venant  au  n®  24  de  TÉtude  déjà 
citée,  prouvent  qu'il  serait  nécessaire  d'établir,  avant  de 
l'employer,  sa  parfaite  légitimité.  Les  géomètres  accueille- 
ront donc  avec  plaisir  le  Mémoire  que  M.  Sarrau  promet 
de  publier  prochainement  et  où  il  se  propose  de  démon- 
trer tout  au  moins,  ce  qui  me  parait  difficile,  que  cette 
méthode  ne  donne  pas  des  résultats  contradictoires,  quand 
on  l'applique  au  calcul  des  petits  mouvements  d'un  corps 
isotrope  et  d'élasticité  constante,  mais  de  densité  périodi- 
quement variable,  suivant  qu'on  laisse,  dans  les  équations, 

la  densité  p  en  coefficient  aux  accélérations  -7-  »  -—  ?  -^—1 

OU  suivant  qu'on  divise  préalablement  par  p. 

Enfin,'  même  après  avoir  prouvé,  si  c'est  possible,  l'exac- 
titude de  la  méthode  de  "Cauchy,  il  serait  encore  bien  à  dé- 
sirer qu'on  put  établir  les  équations  difierentielles,  d'ordre 
supérieur  au  second,  qui  régissent  les  valeurs  moyenne» 
locales  de  u,  i^,  w,  non-seulement  dans  la  suppositio' 
d'ondes  planes,  à  laquelle  s'est  borné  jusqu'ici  M.  Sarrau 
mais  encore  pour  le  cas  plus  général  d'ondes  ayant  une 
courbure  sensible,  qu'il  est  souvent  nécessaire  de  consi- 
dérer. 
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LB  PYRO6ALL0L  IN  PRfiSBNGB  NS  SIL8  SE  FER; 

Par  M.  E.  JACQUEMÏN, 

Profesfteor  de  Ghinkie  h  TÉcole  supérieure  de  Pharmacie  de  t^ancy. 


Dans  tous  les  Ouvrages  de  Chimie,  même  les  plus  récents, 
les  Auteurs  assignent  à  l'acide  pyrogallique  la  propriété  de 
colorer  en  bleu  les  sels  ferreux. 

Gerhardt,  dans  son  IIP  volume  de  Chimie  organique, 
p.  877,  dit  :  «  L'addition  d'une  solution  de  sulfate  ferreux 
à  la  solution  de  Tacide  pyrogallique  détermine  une  colora- 
tion indigo  foncé  sans  qu'il  se  forme  de  précipité;  si  le  sel 
ferreux  contient  la  moindre  trace  de  sel  ferrique,  la  liqueur 
se  colore  bientôt  en  vert  foncé.  Avec  les  sels  ferriques, 
surtout  avec  le  chlorure  ferrique,  on  obtient  une  coloration 
rouge  sans  précipité.  » 

MM.  Pelouze  et  Fremy,  dans  la  dernière  édition  de  leur 
Traité  de  Chimie  générale,  s'expriment  dans  le  même  sens  : 
«  L'acide  pyrogallique,  disent-ils,  produit,  avec  les  sels  de 
protoxyde  de  fer,  une  réaction  caractéristique^  il  ne  les 
précipite  pas,  comme  le  font  les  acides  tannique  et  gai- 
lique,  mais  il  les  colore  en  bleu  très-intense.  Lorsque  le 
sel  de  fer  est  au  maximum,  ou  lorsqu'il  s'est  en  partie 
peroxyde  à  l'air,  les  liqueurs  prennent  une  teinte  ver- 
dàtre.  » 

Mes  expériences  sont  ei^  contradiction  avec  les  citations 
que  je  viens  de  transcrire. 

PjrogaUol  et  sulfate  ferreux.  —  Le  sulfate  ferreux  pré- 
paré dans  les  laboratoires  et,  à  plus  forte  raison,  le  sulfate 
commercial  s'oxydent  plus  ou  moins  au  contact  de  l'air,  et 
acquièrent  seulement  alors,  suivantm^sobservations,  lapro- 
priété  d'être  colorés  en  bleu  persistant  par  le  pyrogailol. 
Toute  dissolution  de  ce  sel,  franchement  colorable  en  bleu 
par  ce  phénol,  es-t  également  colorée  en  rouge  sang  par  le 
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sulfocyanate  potassique ,  qui  montre  si  nettement  la  pré- 
sence d^s  sels  ferriques. 

Si  les  cristaux  de  sulfate  sont  lavés  à  plusieurs  reprises 
avec  de  Teau  distillée,  ils  finissent  par  donner  une  dissolu- 
tion qui  n'est  plus  colorée  en  bleu  par  l'acide  pyrogallique, 
mais  qui  manifeste  avec  lui  un  trouble  blanc,  lactescent. 
Lorsqu'on  abandonne  cette  liqueur  au  contact  de  Fair,  le 
trouble  disparait  insensiblement  pour  faire  place  à  la  colo- 
ration bleue  caractéristique,  à  la  suite  de  l'oxydation  d'une 
partie  du  fer  qui  en  est  résultée. 

Il  est  une  remarque  faite  par  moi,  dans  les  essais  succes- 
sifs des  eaux  de  lavage,  qui  ne  manque  pas  dMntérét  au 
point  de  vue  de  la  sensibilité  des  deux  réactifs,  c'est  que 
le  sulfocyanate  potassique,  qui  décèle  des  traces  à  peine 
appréciables  de  sel  de  fer  au  maximum,  ne  donne  plus  sa  co- 
loration rouge,  alors  que  l'acide  pyrogallique,  dans  une  dis- 
solution pareille,  fournit  encore  une  teinte  bleue  sensible. 
Vient-on  à  ajouter  au  sulfate  ferreux  pur  quelque  peu  de 
sulfate  ferrique,  l'addition  du  pyrogallol  à  ce  mélange 
détermine  la  coloration  bleue  dans  toute  sa  pureté,  pour 
faire  place  à  une  teinte  verdàtre  et  enfin  rouge  sous  Tin- 
fluence  d'un  excès  de  sel  fer  ri  que. 

La  nécessité  bien  démontrée  d'un  mélange  de  sel  ferreux 
et  de  sel  ferrique  pour  la  production  de  ce  bleu  conduit  na- 
turellement aux  réflexions  suivantes,  qui  méritaient d^être 
vérifiées  par  l'expérience. 

Pour  obtenir  les  bleus  de  Turnbubl  et  de  Prusse,  il  faut 
une  certaine  proportionnalité  entre  le  fer  des  parties  agis- 
santes qui  détermine  la  formation  des  composés  définis 
Fe'Cy",  et  Fe''Cy*®,  correspondant,  ainsi  que  l'a  fait  re- 
marquer M.  Barreswil,  à  des  oxydes  de  fer  intermédiaires 
Fe'O*  et  Fe'O';  Or  le  cyanure  ferreux  est  un  précipité 
blanc  bleuissant  a  l'air  -y  de  même  le  produit  de  la  réaction  de 
l'acide  pyrogallique  sur  le  sulfate  ferreux  est  un  trouble 
blanc  bleuissant  à  l'air*,  le  cyanure  ferrique  est  un  liquide 
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bran,  et  le  produit  de  Faction  de  Tacide  pyrogallique  sur  le 
sulfate  ferrique  est  un  liquide  rouge  brun.  Je  me  suis  de- 
mandé, ces  rapprochements  faits  et  la  nécessité  du  mé- 
lange ferrosoferrique  pour  la  génération  du  bleu  pyrogal- 
lique d'ailleurs  démontrée  plus  haut,  si  le  rapport  du  fer 
indispensable  pour  cette  génération  de  bleu  ne  correspon- 
drait pas,  comme  pour  les  bleus  de  Tumbuhl  et  de  Prusse, 
à  des  oxydes  Fe*0*  ou  Fe'O*. 

PjTogallol  et  sel  ferrosoferrique.  —  L'expérience  n'a 
pas  prouvé  que,  dans  le  cas  particulier,  le  mélange  de  sel 
ferreux  et  de  sel  ferrique,  dans  la  proportion  de  trois  molé- 
cules du  premier  pour  une  molécule  du  second^  engendre 
le  bleu  caractéristique.  Cette  couleur  ne  fait  encore  qu'ap- 
paraître pour  passer  très-vite  au  rouge. 

J'ai  constaté  qu'il  suffit  de  la  présence  de  a  pour  loode 
sel  ferrique  dans  un  sel  ferreux  pour  que  le  bleu  engendré 
par  le  pyrogallol  vire  au  rouge  en  quelques  minutes. 

On  remarque  bientôt  dans  ces  liqueurs  rouges  un  trouble 
qui  s'accroît,  et  que  l'on  sépare  le  lendemain  à  l'aide  du 
filtre  :  c'est  de  la  purpurogalline.  Le  liquide  clair  a  pris  la 
teinte  brune  des  dissolutions  de  sulfate  ferrique  des  labora- 
toires ;  il  continue  à  se  troubler  et'dépose  le  second  jour  un 
mélange  de  purpurogalline  et  de  tannomélanate  de  fer,  et, 
le  troisième  jour,  du  tannomélanate  seulement. 

L'acide  tannomélanique  résulte  d'une  oxydation  qui  se 
continue  par  le  contact  de  l'air  atmosphérique,  car  on  voit 
naître  à  la  surface  un  voile  qui  se  brise  et  se  renouvelle  ] 
on  démontre  d'ailleurs  aisément  le  fait  en  emprisonnant  le 
liquide  dans  une  fiole  mise  en  communication  par  un  tube 
courbe  avec  une  cloche  remplie  d'air  et  placée  sur  la  cuve 
à  mercure. 

Toutefois,  le  concours  de  l'air  n'est  pas  indispensable, 
puisqu'en  ajoutant,  après  la  séparation  de  la  purpurogal- 
line, un  excès  de  sel  ferrosoferrique,  l'oxydation  arrive  de 
suite  à  son  terme,  et  le  liquide  qui  tient  en  supension  le 
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tannomélanate  est  brun  et  précipite  par  rammoniaque, 
ainsi  que  j'en  avais  déjà  fait  la  remarque  dans  l'oxydation 
du  pyrogallol  par  Tacide  iodique* 

L'action  de  Y  ammoniaque  est  bien  diflinretiley  lorsque  Ton 
opère  pendant  la  période  d'oxydation  lente,  après  la  sépara- 
tion de  la  purpurogalliae.  On  obtient  en  ce  cas ,  par  des 
traces  de  cet  alcali ,  une  coloration  foncée  bleu  noir ,  qui , 
par  dilution,  devient  d'un  beau  bleu  pourpré*  U  est  indis- 
pensable, lorsque  l'on  répète  cette  réaction,  de  veiller  à  la 
quantité  d'ammoniaque  étendue  que  l'on  ajoute;  car  des 
traces  engins  donnent  un  violet  analogue,  comme  teinte,  au 
violet  d'aniline;  davantage  fournit  un  violet  améthyste; 
plus  encore  conduit  au  rouge. 

Si  le  bleu  de  purpurogalline  est  très-^fugace,  il  n'en  est 
pas  de  même  de  ce  dernier,  dont  la  nuance  ne  varie  pas  d'un 
jour  à  l'autre,  mais  qui  s'oxyde  ensuite  pour  se  convertir 
en  un  précipité  noir  de  tannomélanate  de  fer. 

PyrogaUol  et  perchlorure  de  fer,  —  Le  chlorure  fer- 
rique  sirupeux  brunit  la  dissolution  concentrée  du  pyro* 
gallol,  et  la  modifie  profondément  avec  rapidité  ;  i]^ais  lors- 
que ces  corps  sont  suffisamment  étendus  d'eau ,  et  qu'on 
emploie  un  léger  excès  de  ce  phénol,  la  liqueur,  dans  ces 
conditions,  passe  promptement  du  bleu  au  rouge  et  pré- 
sente les  phénomènes  généraux  que  je  viens  d'indiquer. 

Ainsi ,  que  l'on  ajoute  de  l'ammoniaque ,  même  avant 
l'apparition  de  la  purpurogalline,  et  l'on  obtiendra  nette- 
ment, par  des  additions  successives,  toutes  les  nuances  de 
passage  du  bleu  au  rouge.  Du  rouge  vif,  si  différent  de  la 
teinte  première,  on  remonte  au  bleu,  en  saturant  dans  la 
même  mesure,  par  de  l'acide  acétique  :  le  liquide  est  alors 
faiblement  acide  au  papier.  Ces  réactions  sont  au  moins  cu- 
rieuses, puisque  ces  dissolutions,  qui  rougissent  par  un  al- 
cali et  qui  bleuissent  par  un  acide,  présentent  l'inverse  des 
réactions  de  la  teinture  de  tournesol  et  de  celles  que  j'ai 
annoncées  comme  caractérisant  Tacide  érythrophénique. 


Toutefois ,  un  excès  diacide  acétique  fait  disparaître  le 
bleu  :  le  liquide  se  décolore  en  partie  et  prend  une  teinte 
verdàtre  ;  mais,  en  saturant  par  de  Tammoniaque,  on  re- 
vient au  bleu  pour  descendre  ensuite  la  gamme  jusqu'au 
rouge. 

Quelque  peu  d'acide  cblorhydrique  ajouté  i  la  couleur 
ammoniacale  fait  retourner  à  la  nuance  primitive  rouge  du 
mélange  de  sel  ferrique  et  de  pyrogallol. 

Toujours  est-il  que,  par  l'action  de  l'acidepyrogalliquesur 
unselferrique  minéral  etpar  Taddition  de  l'ammoniaque  qui 
augmente  le  pouvoir  colorant  de  la  combinaison,  «n  peut  re- 
connaître des  traces  de  sel  ferrique  dans  un  liquide.  En  effet, 
une  liqueur  qui  renferme  i  centigramme  de  perchlorure  de 
fer  par  litre,  soit  0^*^,00001  par  centimètre  cube,  bleuit  d'une 
manière  fort  appréciable  par  le  pyrogallol,  puis  prend  une 
teinte  rougeâtre  et  enfin  se  colore  par  l'ammoniaque  très- 
manifestement  en  violet  plus  ou  moins  rouge.  On  observe 
les  mêmes  phénomènes  dans  une  liqueur  titrée  contenant 
5  milligrammes  de  chlorure  ferrique  par  litre,  ou  o6'^,ooooo5 
par  centimètre  cube.  En  opérant  sur  i  centimètre  cube, 
renfermant  cette  quantité  impondérable  de  fer ,  la  teinte 
améthyste  est  encore  sensible  ;  mais  il  me  semble  difficile  de 
chercher  pratiquement  au  delà  de  ce  degré  de  sensibilité. 

Pyrogallol  et  cjanure  ferrique.  —  Lorsqu'à  la  dissolu- 
tion brune  de  cyanure  ferrique,  obtenue  par  mélange  de 
cyanure  rouge  et  de  chlorure  ferrique,  on  ajoute  du  pyro- 
gallol, il  se  forme  un  précipité  bleu  foncé  qui  se  dissout 
dans  l'eau,  quand  le  cyanure  rouge  a  été  employé  en  léger 
excès.  La  teinte  du  liquide  est  très-pure  et  persiste  indéfi- 
niment. 

'^  On  sait,  d^une  part,  que  le  cyanure  ferrique  donne  du 
bleu  par  les  agents  réducteurs ,  tels  que  le  chlorure  stan- 
neux  et  même  le  sulfate  ferreux,  et  que  lorsque  le  cyanure 
rouge  qui  a  servi  à  la  préparation  domine,  on  obtient  des 
bleus  de  Turnbuhl  solubles,  le  simple  ou  le  stanné,  que  j'ai 
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obtenus  autrefois  et  décrits  dans  ma  thèse  pour  le  doctorat 
es  sciences  (Strasbourg,  1860). 

Le  bleu  produit  par  le  pyrogallol  est-îl  de  même  nature 
que  le  ferrîcyanure  ferrosopotassique,  ou  bien  les  éléments 
du  pyrogallol  n'en  font-ils  point  partie  constituante,  comme 
l'étaîn  dans  mon  ferrîcyanure  stannoferrosopotassique  ? 
Cette  dernière  hypothèse  me  paraît,  en  attendant,  par- 
faitement admissible;  car,  s'il  en  était  autrement,  si  les 
éléments  du  pyrogallol  oxydé  étaient  restés  libres,  la  cou- 
leur rouge,  qui  suit  habituellement  l'oxydation  de  l'acide 
pyrogallique,  en  se  mélangeant  au  bleu  de  Turnbuhl  soluble, 
n'eût  pas  manqué  de  donner  un  violet  pourpre. 

Voici ,  d'ailleurs ,  comment  l'ammoniaque  se  comporte 
avec  ces  différents  bleus  : 

L'ammoniaque  fournît,  avec  le  bleu  de  Turnbuhl  soluble, 
ou  ferrîcyanure  ferrosopotassique,  un  violet  un  peu  plus 
rouge  qu'avec  le  bleu  de  Prusse  soluble,  et  sa  destruction 
par  un  excès  est  un  peu  plus  lente. 

Cette  même  base  produit  avec  le  bleu  stanneux  soluble 
une  réaction  que  je  regardais  comme  caractéristique  à  l'é- 
poque où  je  l'obtins  :  une  goutte  fait  virer  au  bleu  violacé, 
quelques  autres  amènent  un  violet  aniline^  puis  le  rouge 
se  prononce  de  plus  en  plus,  et  tout  disparaît  pour  ne  laisser 
que  la  teinte  rouille.  Une  seule  goutte,  si  le  bleu  est  assez 
étendu,  suffit  pour  le  faire  passer  lentement  par  toutes  ces 
phases  (Strasbourg,  1860). 

Le  bleu  ferricyanopyrogallique  vire  au  rouge  améthyste 
par  l'ammoniaque  et  reparaît  par  saturation  à  l'acide  acé- 
tique pour  rougir  de  nouveau  par  l'alcali,  et  ainsi  de  suite. 
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OBSERVATIONS  SUR  ON  MÉMOIRE  DE  M.  E.  MARCHAND  RELA- 
TIF A  LA  MESURE  DE  U  FORCE  CHIMIQUE  CONTENUE  DANS 
U  LUMIÈRE  DO  SOLEIL; 

Pas  m.  Edxokd  BECQUEREL. 


m 

Le  numéro  de  novembre  des  Annales  de  Chimie  et  de 
Physique  (4"  série,  p.  3oa  de  ce  volume)  contient  un  Mé- 
moire de  M.  £•  Marchand,  ayant  pour  titre  :  Mesure  delà 
force  chimique  contenue  dans  la  lumière  du  Soleil,  dans 
lequel  il  expose  les  détails  du  procédé  dont  il  fait  usage  de- 
puis plusieurs  années  pour  étudier  Taction  chimique  pro- 
duite par  certaines  parties  du  rayonnement  solaire*  La 
réaction  connue  à  laquelle  il  a  eu  recours  est  la  transfor- 
mation du  peroxalate  de  fer  en  oxalate  de  proioxyde  avec 
dégagement  d'acide  carbonique. 

Il  est  très-intéressant  de  comparer  à  différentes  heures 
de  la  journée,  ainsi  qu^à  didérentes  époques  de  Tannée, 
les  effets  chimiques  que  la  lumière  solaire  peut  produire 
sur  certains  corps,  et  les  résultats  obtenus  dépendent,  à 
chacun  des  instants  des  observations,  des  intensités  di- 
verses des  parties  actives  du  rayonnement  solaire  par  rap- 
port à  la  réaction'  particulière  dont  il  s'agit.  A  ce  point 
de  vue,  les  observations  sont  très-utiles  à  suivre,  mais 
les  conséquences  que  Tauteur  déduit  de  ses  recherches  ne 
sauraient  être  admises,  et  Ton  ne  peut  dire,  comme  il  le 
fait  dans  le  dernier  paragraphe  de  sa  Note  (p.  Sig),  que 
Ton  détermine  ainsi  (c  l'intensité  de  l'énergie  déployée 
par  la  puissance  chimique  alliée  à  la  lumière  du  Soleil  ». 

En  effet,  comme  je  l'ai  démontré  depuis  longtemps  (^), 
chaque  substance,  chimiquement  impressionnable  à  la  lu- 
mière, est  sensible  entre  des  limites  différentes  de  réfran- 


(•  )  E.  Becquerel,  la  J^umière^  ses  causes  et  ses  effets,  t.  II,  p.  79  et  suiv. 
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gibilité  ]  et,  suivant  la  nature  de  la  réaction  étudiée,  c'est 
tantôt  la  partie  violette,  tantôt  la  partie  bleue,  tantôt  la 
partie  rouge  qui  est  principalement  active. 

Si  donc  le  peroxalate  de  fer  est  décomposable  dans  la 
partie  bleue  et  violette  du  spectre,  comme  la  plupart  des 
sels  d'argent,  et  n'éprouve  que  peu  ou  point  d'effets  dans 
la  partie  rouge,  M.  Marchand  en  conclut  que  celle-ci 
n*a  pas  d'énergie  chimique?  Or  il  y  a  des  corps,  comme  le 
sous-chlorure  d'argent,  certains  composés  cuivreux  et  des 
matières  organiques,  qui  sont  vivement  affectés  dans  la 
partie  rouge  et  qui  sont  à  peine  impressionnés  dans  la  partie 
bleue  et  violette  ;  si  donc  on  raisonnait  d'après  les  observa- 
tions faites  avec  ces  substances,  on  attribuerait  à  la  partie 
rouge  une  énergie  chimique  bien  supérieure  à  celle  de  la 
partie  violette,  contrairement  aux  conclusions  de  M.  Mar- 
chand. 

D'un  autre  côté,  comment  mesurer  l'action  due  à  la  lu- 
mière au  moyen  de  la  quantité  de  chaleur  équivalente  à 
l'action  chimique  produite,  lorsqu'il  y  a  des  effets  photo- 
chimiques qui  sont  accompagnés,  les  uns  d'un  dégagement, 
les  autres  d'une  absorption  de  chaleur? 

On  ne  saurait  donc,  au  moyen  de  chaque  méthode  d'obser- 
vations, que  déduire  des  conclusions  particulières  à  chaque 
réaction  chimique  que  l'on  étudie,  et  les  observations  ne 
peuvent  donner  que  des  résultats  comparatifs  des  intensités 
des  parties  du  rayonnement  solaire  où  se  produisent  cha- 
cune de  ces  réactions  5  il  n'y  a  donc  pas  d'assimilation  à 
faire,  quant  à  présent,  entre  la  mesure  de  la  quantité  de 
peroxalate  de  fer  décomposé  pendant  un  temps  donné  à  la 
lumière  solaire  et  l'énergie  chimique  solaire  totale,  comme 
les  conclusions  de  l'auteur  sembleraient  l'indiquer  (^  ). 


(')  Voir  également  un  Mémoire  de  M.  Bertselot,  Annales  de  Chimie  et 
de  Physique,  /|*  série,  t.  XVI II,  p.  83. 
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PLANCHES." 

Pi.  I.  —  Mémoire  sur  la  trempe  du  verre  et  en  particulier  sur  les  larmes 

bataviques. 


ERRATUM. 

(Mois  de  novembre  1873.) 


Page  343,  ligne  3,    au  lieu  de  insuffisante,  lisez  suffisante. 
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PàRIS.  —  IMPRIMERIE  DE  GAUTHIER^VILLARS, 

Quai  des  Augustins,  55. 


r.   y'^,. 

PLI. 

'^\c'A^^ 

'^ 

Fig-.  10 

'  A 

i 

9 

/iK/- 

1 

l 

/ 

'?f 

è: 

'.  f 

Fig.^15. 

/^ 

^__ 

(H 

^ 

r 

t 

/"^ 

\1 

5^ 

^ 

Ë^:;^ ^ . 

3 

„^,.,.. 

